
ÔÅÄÅÐÀËÜÍÎÅ ÃÎÑÓÄÀÐÑÒÂÅÍÍÎÅ ÁÞÄÆÅÒÍÎÅ Ó×ÐÅÆÄÅÍÈÅ

ÍÀÓÊÈ ÈÍÑÒÈÒÓÒ ÂÛÑÎÊÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÐÎÑÑÈÉÑÊÎÉ ÀÊÀÄÅÌÈÈ ÍÀÓÊ

Íà ïðàâàõ ðóêîïèñè

ÐÓÄÜ

Îëåã Âëàäèìèðîâè÷

ÒÅÎÐÈß È ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐ ßÄÐÎ�ÊÎÐÎÍÀ Â

ÇÂÅÇÄÎÎÁÐÀÇÍÛÕ ÀÌÔÈÔÈËÜÍÛÕ ÏÎËÈÝËÅÊÒÐÎËÈÒÀÕ

Ñïåöèàëüíîñòü 02.00.06 � âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ

ÄÈÑÑÅÐÒÀÖÈß

íà ñîèñêàíèå ó÷¼íîé ñòåïåíè

êàíäèäàòà ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê

Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü:

ïðîôåññîð, ä. ô-ì. í.

Áèðøòåéí Òàòüÿíà Ìàêñèìîâíà

Ñàíêò-Ïåòåðáóðã

2014



2

ÎÃËÀÂËÅÍÈÅ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ 4

ÃËÀÂÀ 1. ÎÁÇÎÐ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ 13

1.1 Ðàñòâîðû íåéòðàëüíûõ ïîëèìåðíûõ ùåòîê è çâåçä . . . . . . . . . . 13

1.1.1 Êîíôîðìàöèè îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé çâåçäû. ¾Box¿-ìîäåëü 15

1.1.2 Íåäîñòàòêè ¾box¿-ìîäåëè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

1.2 Ðàñòâîðû ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ùåòîê è çâåçä . . . . . . . . . . . . . 20

1.2.1 Ëîêàëèçàöèÿ êîíòðèîíîâ âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû 22

1.2.2 ¾Box¿ ìîäåëü ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû . . . . . . . . . . . 25

1.2.3 Âëèÿíèå èîííîé ñèëû è pH ðàñòâîðà íà êîíôîðìàöèè

ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

1.2.4 Ðàçìåðû çâåçäû è èîííàÿ ñèëà . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

1.3 Äâóõôàçíîñòü â ïîëèýëåêòðîëèòíûõ çâåçäàõ è ùåòêàõ . . . . . . . . 34

1.4 Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

ÃËÀÂÀ 2. ÌÎÄÅËÜ È ÌÅÒÎÄ 41

2.1 Ìîäåëü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ Ñõîéòåíñà�Ôëèðà . . . . . . . . 41

2.2 Ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

2.2.1 Âû÷èñëèòåëüíàÿ ñõåìà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

2.2.2 Îò ïîòåíöèàëîâ ê îáúåìíûì äîëÿì . . . . . . . . . . . . . . 48

2.2.3 Îò îáúåìíûõ äîëåé ê ïîòåíöèàëàì . . . . . . . . . . . . . . 52

2.2.4 Áàëàíñ âíóòðåííèõ ñîñòîÿíèé . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

2.2.5 Íåêîòîðûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû . . . . . . . . . . . 56

ÃËÀÂÀ 3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ 58

3.1 Êîíôîðìàöèè îäèíî÷íîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû . . . . . . . . 58

3.1.1 Ðàçìåð çâåçäû. Ýôôåêò êîíöåíòðàöèè ñîëè . . . . . . . . . . 58

3.1.2 Êâàçèìèöåëëÿðíàÿ êîíôîðìàöèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . 62



3

3.1.3 Íàáóõøàÿ êîíôîðìàöèÿ çâåçäû . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

3.1.4 Ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå â ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå . . 69

3.2 Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

3.2.1 Ïîëèýëåêòðîëèò áåç òðàíñëÿöèîííîé ýíòðîïèè . . . . . . . . 76

3.2.2 Ñòåïåíü èîíèçàöèè pH-÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà

(ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè) . . . . . . . 78

3.2.3 Ôàçîâûå ïåðåõîäû â ðàñòâîðå ïîëèýëåêòðîëèòà . . . . . . . 80

3.2.4 Äâóõôàçîñòü â àìôèôèëüíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå . . . 84

3.2.5 Ñîñóùåñòâîâàíèå ìèêðîôàç â ùåòêå . . . . . . . . . . . . . . 87

3.2.6 Ìîäåëü êîëëàïñà ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû . . . . . . . . . 90

3.3 Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ çâåçä . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

3.3.1 Ìîäåëü è ìåòîä . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

3.3.2 Êîíôîðìàöèè óåäèíåííûõ çâåçä . . . . . . . . . . . . . . . . 98

3.3.3 Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ çâåçä . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

3.3.4 Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

3.4 Âçàèìîäåéñòâèå çâåçäû ñ íåïðîíèöàåìîé ñòåíêîé . . . . . . . . . . 115

3.4.1 Ìîäåëü . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

3.4.2 Âçàèìîäåéñòâèå çâåçäû è ñòåíêè . . . . . . . . . . . . . . . . 117

3.4.3 Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ 125

ÂÛÂÎÄÛ 128

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ 130



4

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èîííûå ïîëèìåðû, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ëèíåéíûå è ðàçâåòâëåííûå

ïîëèýëåêòðîëèòû ïðèâëåêàþò îñîáîå âíèìàíèå ñîâðåìåííîé íàóêè î

ïîëèìåðàõ â ñâÿçè ñ èõ óíèêàëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èîííûõ ïîëèìåðîâ ê èçìåíåíèþ ðÍ è èîííîé ñèëû

ñðåäû îòêðûâàåò íîâûå ïåðñïåêòèâû èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ

áèîñåíñîðîâ, íîñèòåëåé ëåêàðñòâåííûõ ôîðì, ìîäåëåé áèîëîãè÷åñêèõ

ïîëèìåðîâ è ïð. Âñå ïîëèýëåêòðîëèòû ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà êëàññà:

ñèëüíûå è ñëàáûå (èëè pH-÷óâñòâèòåëüíûå).

Â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê âîäà, èîíîãåííûå ãðóïïû

îáîèõ òèïîâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ äèññîöèèðóþò íà äâà (èëè áîëåå) çàðÿäà,

îäèí èç êîòîðûõ îñòàåòñÿ ñâÿçàí ñ ïîëèìåðíîé öåïüþ, à äðóãîé ñòàíîâèòñÿ

ñâîáîäíûì êîíòðèîíîì. Ýíåðãèÿ ñâÿçè êîíòðèîíîâ ñ èîíîãåííûìè ãðóïïàìè ó

ñèëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ìàëà, ÷òî äåëàåò èõ íå÷óâñòâèòåëüíûìè ê èçìåíåíèþ

pH ñðåäû. Íàïðîòèâ, ó ñëàáûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè

èîíîãåííûõ ãðóï ñîèçìåðèìà ñ ýíåðãèåé äèññîöèàöèè âîäû, â ðåçóëüòàòå

÷åãî èõ ñòåïåíü èîíèçàöèè ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò pH ñðåäû.

Òèïè÷íûìè ïðåäñòàâèòåëÿìè ñèëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿþòñÿ ïîëèñòèðîë

ñóëüôîíàò, ïîëèâèíèëñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà. Ïîëèàêðèëîâàÿ è ïîëèìåòàêðèëîâàÿ

êèñëîòû, ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå ïîëèàìèíû � òèïè÷íûå ñëàáûå

ïîëèýëåêòðîëèòû.

Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó çàðÿäàìè îáóñëàâëèâàþò

ìíîæåñòâî èíòåðåñíûõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ, êà÷åñòâåííî

îòëè÷àþùèõ èõ îò ðàñòâîðîâ íåéòðàëüíûõ ïîëèìåðîâ [1�3].

Îáëàñòü èíòåðåñíûõ ñâîéñòâ è âîçìîæíûõ ïðèëîæåíèé çíà÷èòåëüíî

ðàñøèðÿåòñÿ, êîãäà íåñêîëüêî ïîëèýëåêòðîëèòíûõ öåïåé ïðèøèòû ê îäíîìó

îáùåìó öåíòðó, îáðàçóÿ ò. í. ïîëèýëåêòðîëèòíóþ çâåçäó. Îáû÷íî òàêèì öåíòðîì

ÿâëÿåòñÿ ìàëàÿ êîëëîèäíàÿ ÷àñòèöà èëè ìíîãîôóíêöèîíàëüíàÿ ìîëåêóëà. Äëÿ
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òîãî, ÷òîáû íàçûâàòüñÿ çâåçäîé, ïðèøèòûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå öåïè, êîòîðûå

íàçûâàþòñÿ ëó÷àìè èëè âåòâÿìè çâåçäû, äîëæíû áûòü çíà÷èòåëüíî äëèííåå,

÷åì ðàçìåð öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

ïîëèìåðíóþ çâåçäó êàê ñèëüíî èñêðèâëåííóþ ïîëèìåðíóþ ùåòêó, òîëùèíà

êîòîðîé çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàäèóñ êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè ïðèøèâêè [4].

×àñòî â êà÷åñòâå ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå

ìàêðîìîëåêóëÿðíûå àãðåãàòû. Òàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ, íàïðèìåð, ìèöåëëû,

ñôîðìèðîâàííûå àìôèôèëüíûìè äèáëîê-ñîïîëèìåðàìè, êîòîðûå èìåþò ìàëîå

êîìïàêòíîå ãèäðîôîáíîå ÿäðî è áîëüøóþ îêðóæàþùóþ åãî ãèäðîôèëüíóþ

êîðîíó. Â ñëó÷àå, åñëè ÿäðî ìèöåëëû êèíåòè÷åñêè çàìîðîæåíî (íàõîäèòñÿ

â çàñòåêëîâàííîì ñîñòîÿíèè, êàê, íàïðèìåð, ÿäðî, ñôîðìèðîâàííîå

ïîëèñòèðîëüíûìè ñóáöåïÿìè â âîäå [5�10]), êîëè÷åñòâî ëó÷åé â êîðîíå

îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì è íå çàâèñèò îò âíåøíèõ óñëîâèé.

Â äàííîé ðàáîòå ðå÷ü ïîéäåò îá àìôèôèëüíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé

çâåçäå. Àìôèôèëüíûå ìàêðîìîëåêóëû, âîîáùå, îáëàäàþò ñïîñîáíîñòüþ ê

ñàìîîðãàíèçàöèè è ÷àñòî ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ¾óìíûå¿ íàíîîáúåêòû, êîòîðûå

íà ìàëûå âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ îòâå÷àþò ñèëüíûì èçìåíåíèåì èõ êîíôîðìàöèé,

íàïðèìåð, ôîðìèðîâàíèåì ìèêðîôàç [11]. Èíòåðåñ ê òàêèì ñèñòåìàì îáóñëîâëåí

ïåðñïåêòèâîé èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ìåäèöèíå â êà÷åñòâå òðàíñïîðòíûõ àãåíòîâ,

äëÿ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè èìïëàíòîâ è/èëè íàíîðàçìåðíûõ êîíòðàñòíûõ

àãåíòîâ (ñì., íàïðèìåð [12, 13]).

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ðàçâåòâëåííûå ïîëèìåðíûå ñèñòåìû ïðèâëåêàþò

ê ñåáå îñîáîå âíèìàíèå â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â

êà÷åñòâå íàíîêîíòåéíåðîâ äëÿ íàïðàâëåííîãî òðàíñïîðòà áèîëîãè÷åñêèõ è

ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ â îðãàíèçìå.

ßñíî, ÷òî íàíîêîíòåéíåð äîëæåí îáëàäàòü ñëåäóþùèìè ôóíêöèîíàëüíûìè

ñâîéñòâàìè:
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1. äîëæåí ñâÿçûâàòü òðàíñïîðòèðóåìîå âåùåñòâî è ïåðåìåùàòü åãî â âîäíûõ

ñðåäàõ;

2. îñâîáîæäàòü åãî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ;

3. áûòü óñòîé÷èâûì ê êîàãóëÿöèè;

4. àäñîðáèðîâàòüñÿ êëåòî÷íîé ïîâåðõíîñòüþ öåëè.

Ïðåèìóùåñòâî ðàçâåòâëåííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì ñîñòîèò â òîì ÷òî îíè

ñî÷åòàþò â ñåáå êà÷åñòâà îäíîâðåìåííî è ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ, è êîëëîèäíûõ

íàíî÷àñòèö. Ïëîòíîñòü òàêîãî ðîäà íàíîêîíòåéíåðîâ ìîæåò áûòü îäíîâðåìåííî

äîñòàòî÷íî ìàëà, ÷òî ïîçâîëÿåò ñâÿçûâàòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë

ëåêàðñòàâà, è äîñòàòî÷íî âûñîêà, ÷òîáû îáåñïå÷èòü íàëè÷èå ïîòåíöèàëüíîãî

áàðüåðà, ðàáîòàþùåãî ïðîòèâ êîàãóëÿöèè êîìïëåêñîâ.

Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå ïðîñòûìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ÿâëÿþòñÿ ðåãóëÿðíî ðàçâåòâëåííûå ìàêðîìîëåêóëû. Ïðîñòåéøåé èç ðåãóëÿðíî

ðàçâåòâëåííûõ ìàêðîìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðíàÿ çâåçäà èç ôèêñèðîâàííîãî

÷èñëà îäèíàêîâûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó è êîíòóðíîé äëèíå ëó÷åé.

Íàëè÷èå ó ïîëèýëåêòðîëèòà ãèäðîôîáíûõ ôðàãìåíòîâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê

ôîðìèðîâàíèþ ãèäðîôîáíûõ ìèêðîôàç, ñîñóùåñòâóþùèõ ñ ãèäðîôèëüíûìè

äîìåíàìè. Òàê, íàïðèìåð, åñëè ïîëèìåðíàÿ çâåçäà ñîäåðæèò îäíîâðåìåííî

ïîëèýëåêòðîëèòíûå è ãèäðîôîáíûå ëó÷è, òî â âîäå îíà áóäåò ôîðìèðîâàòü

óíèìîëåêóëÿðíóþ ñôåðè÷åñêóþ ìèöåëëó (êâàçèìèöåëëó), ÿäðî êîòîðîé

ñôîðìèðîâàíî èç ãèäðîôîáíûõ ëó÷åé, à êîðîíà � èç ïîëèýëåêòðîëèòíûõ

[14�16]. Ãèäðîôîáíàÿ ôàçà ÿäðà ìîæåò, î÷åâèäíî, ñëóæèòü äëÿ ñâÿçûâàíèÿ

è íàêîïëåíèÿ â íåé ãèäðîôîáíûõ ëåêàðñòâ. Â ëþáîì ñëó÷àå íàëè÷èå

ãèäðîôèëüíîé êîðîíû îáåñïå÷èâàåò àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷èâîñòü êâàçèìèöåëë.

Àíàëîãè÷íî, çâåçäû èç äèáëîêñîïîëèìåðíûõ ëó÷åé, ñîäåðæàùèõ âíóòðåííèé

ãèäðîôîáíûé è âíåøíèé ïîëèýëåêòðîëèòíûé ôðàãìåíòû, â âîäíî-ñîëåâîì

ðàñòâîðå ôîðìèðóþò êâàçèìèöåëëû [13, 17�19]. Â ýòîì ñëó÷àå óæå âîçìîæíî
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óïðàâëåíèå êîíôîðìàöèåé çâåçäû, à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñâÿçûâàíèåì è

îñâîáîæäåíèåì ëåêàðñòâà. Òàê, óìåíüøåíèå èîííîé ñèëû ðàñòâîðà ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ ýêðàíèðîâàíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â êîðîíå,

÷òî âåäåò ê óñèëåíèþ âûòÿãèâàíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ôðàãìåíòîâ è

ðàçâîðà÷èâàíèþ ÿäðà êâàçèìèöåëëû.

Â ýòèõ äâóõ ïðèìåðàõ ãèäðîôîáíûå è ãèäðîôèëüíûå çâåíüÿ ñîáðàíû

â ðàçëè÷íûå áëîêè. Â òî æå âðåìÿ âîçìîæíû ñëó÷àè, êîãäà îòäåëüíûå

ìîíîìåðíûå çâåíüÿ ëó÷åé ïîëèýëåêòðîëèòà ñîäåðæàò êàê èîíîãåííûå, òàê è

ãèäðîôîáíûå ãðóïïû, è ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûé áàëàíñ çàâèñèò îò âíåøíèõ

óñëîâèé. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå pH-÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ, çàðÿä

êîòîðûõ çàâèñèò îò pH ñðåäû. Òàêèå pH-÷óâñòâèòåëüíûå ïîëèýëåêòðîëèòû â

àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå íàçûâàþò òàêæå îòîææåííûìè (¾annealed¿), â îòëè÷èå

îò çàêàëåííûõ (¾quenched¿) ïîëèýëåêòðîëèòîâ ñ ïîñòîÿííûì çàðÿäîì. Îäíèì èç

ïðîñòåéøèõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ òàêîãî ðîäà ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåòàêðèëîâàÿ êèñëîòà

(ÏÌÀÊ) (Ðèñóíîê 1). Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòàõ, âûïîëíåíûõ áîëåå 60

ëåò íàçàä (ñì., íàïðèìåð, [20]) äèôèëüíîñòü ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ÏÌÀÊ

ïðîÿâëÿåòñÿ â îáðàçîâàíèè åþ êîìïàêòíûõ ñòðóêòóð, ðåçêî ðàçðóøàþùèõñÿ

ïðè ñòåïåíè èîíèçàöèè 𝛼 ≃ 0.1. Ïîäîáíîãî ïîâåäåíèÿ ìîæíî îæèäàòü è

äëÿ äðóãèõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ñ äîïîëíèòåëüíûìè ãèäðîôîáíûìè ãðóïïàìè â

êàæäîé ìîíîìåðíîé åäèíèöå.

Êîíôîðìàöèîííûå ñâîéñòâà ãîìîïîëèìåðíûõ çâåçä èç ñëàáîãî

ïîëèýëåêòðîëèòà, â îòëè÷èå îò óïîìÿíóòûõ ãåòåðîëó÷åâûõ çâåçä è çâåçä

èç äèáëîêñîïîëèìåðíûõ ëó÷åé, çàâèñÿò îò èîííîé ñèëû áîëåå ñëîæíûì

îáðàçîì. Êðîìå òîãî, î÷åâèäíî, ÷òî êîíôîðìàöèè òàêèõ çâåçä äîëæíû

çàâèñåòü è îò pH ñðåäû. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíîñòü äàííîé ðàáîòû

îïðåäåëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ ïîëó÷åíèÿ óãëóáëåííûõ íàó÷íûõ ïðåäñòàâëåíèé

î êîíôîðìàöèîííûõ ñâîéñòâàõ çâåçäîîáðàçíûõ ðÍ-÷óâñòâèòåëüíûõ

ãîìîïîëèýëåêòðîëèòîâ è èõ âçàèìîäåéñòâèÿõ â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ.
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Ðèñóíîê 1 � Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîëèìåòàêðèëîâîé êèñëîòû (à) è

ïîëèâèíèëïèðèäèíà (á).

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèç âîçìîæíûõ êîíôîðìàöèé,

îáðàçóåìûõ pH-÷óâñòâèòåëüíîé ãîìîïîëèìåðíîé çâåçäîé â âîäíî-ñîëåâîì

ðàñòâîðå, óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ýòèõ êîíôîðìàöèé è

ïðèðîäû êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ, à òàêæå âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèõ çâåçä

äðóã ñ äðóãîì è ñ íåïðîíèöàåìîé ãèäðîôîáíîé ñòåíêîé.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè áûëè ðåøåíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

∙ Ìîäåëèðîâàíèå çâåçä èç pH-÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ëó÷åé

ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ è èññëåäîâàíèå èõ êîíôîðìàöèé â

çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ãèäðîôîáíîñòè èõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ.

∙ Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñâîéñòâ ñðåäû, òàêèõ êàê êà÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ,

èîííàÿ ñèëà è pH ðàñòâîðà, íà âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó çâåçä. Ïîñòðîåíèå

è àíàëèç äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ çâåçä. Âûÿâëåíèå óñëîâèé, îòâå÷àþùèõ

ìèêðîôàçîâî ðàññëîåííîé êâàçèìèöåëëÿðíîé êîíôîðìàöèè îäèíî÷íîé

çâåçäû.

∙ Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñâîéñòâ ñðåäû íà õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ

çâåçä äðóã ñ äðóãîì è çâåçäû ñ íåïðîíèöàåìîé ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòüþ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðàáîòû:
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∙ Âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî â àìôèôèëüíîé pH-÷óâñòâèòåëüíîé

ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå, ñîñòàâëåííîé èç ãîìîïîëèìåðíûõ ëó÷åé,

ìîíîìåðíûå çâåíüÿ êîòîðûõ ñîäåðæàò îäíîâðåìåííî ãèäðîôîáíóþ è

èîíîãåííóþ ãðóïïû, ïðè îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõ ñðåäû ðåàëèçóåòñÿ

ìèêðîôàçîâî ðàññëîåííàÿ êîíôîðìàöèÿ. Ýòà êîíôîðìàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé äâà äîìåíà ïëîòíîé è íåçàðÿæåííîé ôàçû ÿäðà â öåíòðå çâåçäû è

ðàçðåæåííîé, íî çàðÿæåííîé ôàçû êîðîíû.

∙ Â ðàìêàõ ïðîñòîé ìîäåëè ïîêàçàíî, ÷òî ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå

ñâîéñòâåííî âñåì ðàçâåòâëåííûì ïîëèìåðàì, ïðè óñëîâèè åñëè èõ

ìîíîìåðíûå çâåíüÿ ñîäåðæàò îäíîâðåìåííî èîíîãåííóþ è ãèäðîôîáíóþ

ãðóïïû.

∙ Îáíàðóæåíî, ÷òî ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå â çâåçäå îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïîñðåäñòâîì ðàçäåëåíèÿ ëó÷åé çâåçäû íà äâå ïîïóëÿöèè, îäíà èç êîòîðûõ

ôîðìèðóåò ïëîòíóþ ôàçó (ÿäðî êâàçèìèöåëëû), à äðóãàÿ � ðàçðåæåííóþ

(êîðîíó).

∙ Óñòàíîâëåíî, ÷òî èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðà êàðäèíàëüíûì îáðàçîì,

îáóñëàâëèâàÿ ïðèòÿæåíèå èëè îòòàëêèâàíèå, âëèÿåò íà õàðàêòåð

âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ çâåçä, à òàêæå âçàèìîäåéñòâèÿ çâåçäû è ãèäðîôîáíîé

ñòåíêè.

∙ Ïîêàçàíî, ÷òî íà ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå âíóòðè çâåçäû êðîìå ñâîéñòâ

ñðåäû ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå ïðîñòðàíñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû âíîñÿò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé

î êîíôîðìàöèîííûõ ïðåâðàùåíèÿõ â èîííûõ çâåçäîîáðàçíûõ ìàêðîìîëåêóëàõ

Íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû. Óñòàíîâëåííûå

çàêîíîìåðíîñòè ïîâåäåíèÿ çâåçä â ðàñòâîðå, à òàêæå âëèÿíèÿ èñõîäíîé

îðãàíèçàöèè èõ ìîíîìåðíûõ åäèíèö íà ñòðóêòóðó è ðàçìåðû îáðàçóþùèõñÿ
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êâàçèìèöåëë, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ

è àíàëèçà ñâîéñòâ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ íàíîòåõíîëîãèè,

ìåäèöèíû è ôàðìàêîëîãèè.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Ïðèðîäà ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â pH-÷óâñòâèòåëüíîé

ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå (è â ëþáîì ðàçâåòâëåííîì ñëàáîì

ïîëèýëåêòðîëèòå) îïðåäåëÿåòñÿ ïðîòèâîäåéñòâèåì ñèë ãèäðîôîáíîñòè

è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Õàðàêòåðèñòèêè ðàññëîåíèÿ

îïðåäåëÿþòñÿ êîëè÷åñòâîì è ñîñòàâîì êîíòðèîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ âî

âíóòðåííåé îáëàñòè ìàêðîèîíà.

2. Âåëè÷èíà êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå îïðåäåëÿåò òðè ðåæèìà

âçàèìîäåéñòâèÿ çâåçäû è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì

êîìïàêòíûõ ãëîáóë (áåññîëåâîé ðàñòâîð), äâóõôàçíûõ ñòðóêòóð òèïà ÿäðî�

êîðîíà (ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè) è èîíèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ïðè

óìåðåííî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè).

3. Óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ðàçâåòâëåííîé

ïîëèýëåêòðîëèòíîé ñèñòåìå îïðåäåëÿþò íàëè÷èå è âåëè÷èíó çàïðåùåííîé

çîíû çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ïîëèìåðà è ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå âîçìîæíûå

ïëîòíîñòè â ôàçàõ ÿäðà è êîðîíû.

4. Õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ çâåçä, à òàêæå çâåçäû è ãèäðîôîáíîé ñòåíêè,

ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ èõ ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì.

5. Ïðîñòðàíñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ çâåçäû ïðèâîäÿò ê óïëîòíåíèþ åå êîðîíû,

â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðè äîñòèæåíèè ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé â êîðîíå

ïëîòíîñòè ïðîèñõîäèò ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå.
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Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû

äîêëàäûâàëèñü è îáñóæäàëèñü íà ðîññèéñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ:

V, VI, IX Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ ñ ìåæäóíàðîäíûì

ó÷àñòèåì ¾Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû íàóêè î ïîëèìåðàõ¿ (Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 19

� 22 îêòÿáðÿ 2009 ã., 18 � 21 îêòÿáðÿ 2010 ã., 11 � 14 íîÿáðÿ 2013 ã.), V è VI

Âñåðîññèéñêèå Êàðãèíñêèå êîíôåðåíöèè ¾Ïîëèìåðû 2010¿ (Ìîñêâà, 21 � 25

èþíÿ 2010 ã.) è ¾Ïîëèìåðû 2014¿ (27 � 31 ÿíâàðÿ 2014 ã.), Âñåðîññèéñêàÿ

øêîëà-êîíôåðåíöèÿ äëÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ ¾Ìàêðîìîëåêóëÿðíûå íàíîîáúåêòû

è ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû¿ (Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, ïàíñèîíàò ¾Ñîþç¿, 8 �

13 íîÿáðÿ 2009 ã.), 7th International Symposium ¾Molecular Mobility and Order in

Polymer Systems¿ (Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 6 � 10 Èþíÿ 2011 ã.), International workshop

¾Theory and Computer Simulation of Polymers: New Developments¿ (Ìîñêâà, 31

ìàÿ � 6 èþíÿ 2010 ã.)

Ïî ìàòåðèàëàì äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíî 4 ñòàòüè â îòå÷åñòâåííûõ è

çàðóáåæíûõ æóðíàëàõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ÂÀÊ, è òåçèñû 8 äîêëàäîâ íà

êîíôåðåíöèÿõ.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà ñîñòîÿë â âûïîëíåíèè ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà

ìåòîäîì ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ Ñõîéòåíñà�Ôëèðà, ïðîâåäåíèè òåîðåòè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ, îáðàáîòêå ïîëó÷åííûõ äàííûõ, îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ è ïîäãîòîâêå

âñåõ ïóáëèêàöèé ïî òåìå ðàáîòû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïëàíîì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ

ðàáîò Ôåäåðàëüíîãî ãîñóäàðñòâåííîãî áþäæåòíîãî ó÷ðåæäåíèÿ íàóêè Èíñòèòóòà

âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê (ÈÂÑ ÐÀÍ)

ïî òåìàì: ¾Ñòðóêòóðà è äèíàìèêà íàíîðàçìåðíûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì.

Ýêñïåðèìåíò, òåîðèÿ è êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå¿ (ðåã. � 01200850657)

è ¾Íàíîðàçìåðíûå ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû â ðàñòâîðå è òâåðäîé ôàçå¿ (ðåã.

� 01201151575) è ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÐÔÔÈ � 08-03-00336

¾Íàíîìîáèëüíûå ïîëèìåðíûå ñèñòåìû ñî ñòðóêòóðîé ïîëèìåðíûõ ùåòîê íà
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íàíîìàñøòàáàõ¿, ÐÔÔÈ � 12-03-31649 ¾Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ èîííîé ñèëû

ðàñòâîðà è êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ íà âçàèìîäåéñòâèå àìôèôèëüíûõ ïîëèìåðíûõ

çâåçä äðóã ñ äðóãîì è ñ ïîâåðõíîñòüþ. Òåîðèÿ è êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå¿,

ÐÔÔÈ � 14-03-00372 ¾Ýôôåêòû ñåãðåãàöèè â ïîëèìåðíûõ ùåòêàõ¿.

Îáúåì è ñòðóêòóðà ðàáîòû. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, òðåõ ãëàâ,

çàêëþ÷åíèÿ, âûâîäîâ è ñïèñêà öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðû (105 íàèìåíîâàíèé).

Äèññåðòàöèÿ èçëîæåíà íà 143 ñòðàíèöàõ è ñîäåðæèò 38 Ðèñóíêîâ è 1 òàáëèöó.
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ÃËÀÂÀ 1. ÎÁÇÎÐ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1.1. Ðàñòâîðû íåéòðàëüíûõ ïîëèìåðíûõ ùåòîê è çâåçä

Ïðîñòåéøèì èç çâåçäîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ãîìîïîëèìåðíàÿ çâåçäà,

ïîñòðîåííàÿ èç ôèêñèðîâàííîãî ÷èñëà îäèíàêîâûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó

è êîíòóðíîé äëèíå ëó÷åé. Ðàññìîòðèì êîíôîðìàöèè è îñíîâíûå ñâîéñòâà

òàêîé íåéòðàëüíîé (íå çàðÿæåííîé) ïîëèìåðíîé çâåçäû â ðàñòâîðå. Ïóñòü

çâåçäà ñîñòîèò èç 𝑀 ëèíåéíûõ ëó÷åé êàæäûé ïî 𝑁 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ. Êàê

âèäíî èç Ðèñóíêà 2, çâåçäà ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå â íåé öåíòðàëüíîãî ÿäðà, ê

êîòîðîìó ïðèøèòû âñå åå çâåíüÿ. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ðàçìåðû öåíòðàëüíîãî ÿäðà

ïðåíåáðåæèìî ìàëû â ñðàâíåíèè ñ ðàçìåðàìè êîðîíû çâåçäû. Ïðåäïîëîæèì

òàêæå, ÷òî ëó÷è çâåçäû ÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíîñî÷ëåíåííûìè öåïÿìè, ó êîòîðûõ

äëèíà ñåãìåíòà Êóíà ðàâíà ðàçìåðó ìîíîìåðíîãî çâåíà 𝑎.

Íà÷èíàÿ ñ ïèîíåðñêîé ðàáîòû Çèììà è Øòîêìàéåðà [21], òàêèå îáúåêòû

ïîäðîáíî èçó÷àëèñü â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè è îïèñàíû â öåëîì ðÿäå

ðàáîò (ñì. íàïðèìåð [4, 22�29]).

Â êëàññè÷åñêîé òåîðèè Çèììà è Øòîêìàéåðà [21] ðàññìàòðèâàåòñÿ

ïîëèìåðíàÿ çâåçäà, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç 𝑀 èäåàëüíûõ (Ãàóññîâûõ) íå

âçàèìîäåéñòâóþùèõ öåïåé, ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì â öåíòðå ìîëåêóëû. Ýòà

ìîäåëü äàåò ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ïî÷åìó ðàçìåð çâåçäû îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå,

÷åì ðàçìåð ëèíåéíîé öåïî÷êè ñ òàêîé æå ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè 𝑀𝑁 . Òàê

êàê â ýòîé ìîäåëè îòñóòñòâóþò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ëó÷àìè, ïîëíûé ðàçìåð

çâåçäû îêàçûâàåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêè çàíèæåííûì.

Êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ (ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà è

âçàèìîäåéñòâèÿ èñêëþ÷åííîãî îáúåìà) ìåæäó ìîíîìåðàìè ìîãóò áûòü ó÷òåíû

ñ ïîìîùüþ âèðèàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ. Òàê êàê îáúåìíàÿ äîëÿ ìîíîìåðîâ â çâåçäå

çíà÷èòåëüíî ìåíüøå åäèíèöû, â ýòîì ðàçëîæåíèè ìîæíî ó÷èòûâàòü òîëüêî

ïàðíûå (îïèñûâàåìûå âòîðûì âèðèàëüíûì êîýôôèöèåíòîì 𝑣 ∼ 𝑎3(1−2𝜒(𝑇 ))) è

òðîè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ (îïèñûâàåìûå òðåòüèì âèðèàëüíûì êîýôôèöèåíòîì



14

Ðèñóíîê 2 � Ïðåäñòàâëåíèå áëîáíîé ìîäåëè. Êàæäàÿ âåòâü ÿâëÿåòñÿ

ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ áëîáîâ ðàçìåðà 𝜉, êîòîðûé óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå

îò öåíòðà çâåçäû ê ïåðèôåðèè. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [25].

𝑤 ∼ 𝑎6). Âòîðîé âèðèàëüíûé êîýôôèöèåíò ñâÿçàí ñ ïàðàìåòðîì Ôëîðè�

Õàããèíñà 𝜒 è ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå (𝜒 < 1/2)

è îòðèöàòåëüíûì â ïëîõîì (𝜒 > 1/2). Â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå ïàðíûå

âçàèìîäåéñòâèÿ îêàçûâàþòñÿ îòòàëêèâàíèåì ìåæäó ìîíîìåðàìè, à â ïëîõîì �

ïðèòÿæåíèåì. Â îñîáîì ñëó÷àå, êîãäà 𝑣 = 0, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ò. í.

𝜃-óñëîâèÿì, ñëàáîå Âàí-äåð-Âààëüñîâî ïðèòÿæåíèå â òî÷íîñòè êîìïåíñèðóåòñÿ

âçàèìîäåéñòâèÿìè èñêëþ÷åííîãî îáúåìà.

Áîëåå ñîâðåìåííûå òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè äàííîãî îáúåêòà (ñì., íàïðèìåð,

[28, 29]) âêëþ÷àëè êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðèáëèæåíèè

ñðåäíåãî ïîëÿ, íî íå ó÷èòûâàëè ïîòåðþ êîíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè ïðè

ðàñòÿæåíèè ëó÷åé. Òàê ÷òî òàêîãî ðîäà òåîðèè ïðèâîäèëè ê çàâûøåííûì

îöåíêàì ðàçìåðà çâåçä.

Ïåðâûå òåîðèè, ó÷èòûâàþùèå áàëàíñ ìåæäó èíòðàìîëåêóëÿðíûìè

âçàèìîäåéñòâèÿìè è êîíôîðìàöèîííîé ýëàñòè÷íîñòüþ öåïåé, ñîñòàâëÿþùèõ

çâåçäó, áûëè ðàçâèòû Äàóäîì è Êîòòîíîì [25] è Áèðøòåéí è Æóëèíîé [24, 30].
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Ýòè òåîðèè èñïîëüçóþò ñêåéëèíãîâîå ïðåäñòàâëåíèå (áëîáíóþ ìîäåëü),

èçíà÷àëüíî ðàçðàáîòàííóþ äå Æåíîì è Àëåêñàíäåðîì äëÿ îïèñàíèÿ

ñòðóêòóðû ïîëóðàçáàâëåííîãî ïîëèìåðíîãî ðàñòâîðà [2] è ïëîñêèõ ïîëèìåðíûõ

ùåòîê [31, 32].

Ñóùåñòâåííûì â ìîäåëè Äàóäà�Êîòòîíà ÿâëÿåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ôèêñàöèè

ñâîáîäíûõ êîíöîâ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (íà îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè

îò öåíòðà ïðèøèâêè âåòâåé çâåçäû). Ïðèìåíèòåëüíî ê ïëîñêèì ùåòêàì ýòà

ìîäåëü íàçûâàåòñÿ ìîäåëüþ Àëåêñàíäåðà�äå Æåíà èëè ¾box¿-ìîäåëü [31, 32].

Çâåçäà â ìîäåëè òðàêòóåòñÿ êàê ñôåðè÷åñêàÿ ïîëèìåðíàÿ ùåòêà â êâàçèïëîñêîì

ïðèáëèæåíèè. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ çâåíüåâ â êàæäîì åäèíè÷íîì ñóáñëîå

ùåòêè íà ðàññòîÿíèè 𝑟 îò öåíòðà ïðåäïîëàãàëàñü ðàâíîé êîíöåíòðàöèè çâåíüåâ

â ïëîñêîé ùåòêå ïðè òîé æå ïëîùàäè ïðèâèâêè, ÷òî è ðàñòóùàÿ ñ 𝑟 ýôôåêòèâíàÿ

äîñòóïíàÿ äëÿ êàæäîé âåòâè â ñóáñëîå ïîâåðõíîñòü.

1.1.1. Êîíôîðìàöèè îäèíî÷íîé ïîëèìåðíîé çâåçäû. ¾Box¿-ìîäåëü

Â ñîîòâåòñòâèè ñ áëîáíîé ìîäåëüþ, ãèáêîöåïíàÿ ïîëèìåðíàÿ çâåçäà

òðàêòóåòñÿ êàê ìàññèâ êîíöåíòðè÷åñêèõ îáîëî÷åê ïëîòíî óïàêîâàííûõ áëîáîâ

(Ðèñóíîê 2). Ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî êîíöû âñåõ öåïåé ëîêàëèçîâàíû â êðàéíåì

áëîáå, è êàæäàÿ öåïü ó÷àñòâóåò â ôîðìèðîâàíèè îäíîãî áëîáà âî âñåõ

îáîëî÷êàõ (¾box¿-ìîäåëü [25]). Âíóòðè êàæäîãî áëîáà ñåãìåíòû öåïåé íå

èñïûòûâàþò íèêàêèõ âçàèìîäåéñòâèé ñ äðóãèìè öåïÿìè è, ñëåäîâàòåëüíî,

ÿâëÿþòñÿ Ãàóññîâûìè èëè öåïÿìè ñ èñêëþ÷åííûì îáúåìîì â 𝜃- èëè õîðîøåì

ðàñòâîðèòåëÿõ ñîîòâåòñòâåííî. Ðàññìîòðèì àòåðìè÷åñêèé (𝑣 ∼= 𝑎3) è 𝜃-

ðàñòâîðèòåëè (𝑣 = 0). Ðàçìåð áëîáà íà ðàññòîÿíèè 𝑟 îò öåíòðà çâåçäû ðàâåí

ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó öåïÿìè ∼= 𝑟/𝑀1/2, êîòîðîå ñîâïàäàåò ñ ëîêàëüíîé

êîððåëÿöèîííîé äëèíîé 𝜉(𝑟). Ýòà äëèíà â ñâîþ î÷åðåäü ñâÿçàíà ñ ëîêàëüíîé

êîíöåíòðàöèåé èëè îáúåìíîé äîëåé ïîëèìåðà 𝜙(𝑟) òåì æå ñêåéëèíãîâûì

ñîîòíîøåíèåì, ÷òî è â ïîëóðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå 𝜉(𝑟) ∼= 𝑎
(︀
𝜙(𝑟)𝑎3

)︀−𝜈/(3𝜈−1)
,

ãäå 𝜈 � ïîêàçàòåëü Ôëîðè (𝜈 ≈ 3/5 è 𝜈 = 1/2 â õîðîøåì è 𝜃-ðàñòâîðèòåëÿõ).
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Òàêèì îáðàçîì, áëîáíàÿ ìîäåëü ïðèâîäèò ê ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè ðàäèàëüíîãî

ñïàäà ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè:

𝜙(𝑟) ∼=
(︁
𝑀 1/2𝑎/𝑟

)︁(3𝜈−1)/𝜈

𝑎−3.

Çäåñü è äàëåå çíàê ∼= îçíà÷àåò, ÷òî â âûðàæåíèè îïóùåí ÷èñëîâîé

êîýôôèöèåíò ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû áëèçêèé ê åäèíèöå.

Ðàäèàëüíûé ñïàä ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâóåò ðàäèàëüíîìó

óìåíüøåíèþ ëîêàëüíîãî ðàñòÿæåíèÿ öåïåé 𝑑𝑟/𝑑𝑛 ∼= 𝑀/
(︀
𝑟2𝜙(𝑟)

)︀ ∼=

𝑎
(︀
𝑀−1/2𝑟/𝑎

)︀𝜈−1/𝜈
. Â òî æå âðåìÿ ëîêàëüíîå ðàñòÿæåíèå îïðåäåëÿåò

ýëàñòè÷åñêîå íàòÿæåíèå öåïåé è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàçìåð ýëàñòè÷åñêîãî áëîáà

𝜉𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐 ∼= 𝑎 (𝑎𝑑𝑛/𝑑𝑟)𝜈/(1−𝜈)
[33]. Â áëîáíîé ìîäåëè 𝜉𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐(𝑟) ∼= 𝜉(𝑟), òàê

÷òî ðàäèàëüíûé ðîñò ðàçìåðîâ êîíöåíòðàöèîííîãî áëîáà 𝜉(𝑟) àâòîìàòè÷åñêè

îçíà÷àåò ñïàä ëîêàëüíîãî íàòÿæåíèÿ â âåòâÿõ çâåçäû 𝜉−1
𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐

∼= 𝑀 1/2/𝑟.

Èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè çâåçäû

4𝜋

∫︁ 𝑅

0

𝜙(𝑟)𝑟2 = 𝑀𝑁 (1)

ìîæíî íàéòè ñêåéëèíãîâîå âûðàæåíèå äëÿ ïîëíîãî ðàçìåðà 𝑅 çâåçäû:

𝑅 ∼= 𝑎𝑁 𝜈𝑀 (1−𝜈)/2. (2)

Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ 2, ðàçìåð çâåçäû 𝑅 çàâèñèò îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè

𝑁 åå ëó÷åé ñ òîé æå ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ, ÷òî è ðàçìåð ëèíåéíîé

öåïè 𝑅 ∼ 𝑁 𝜈 . Òåì íå ìåíåå, ðàñòàëêèâàíèå ìåæäó âåòâÿìè çâåçäû

ïðèâîäèò ê ðàñòÿæåíèþ âåòâåé â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè ñðàâíèòåëüíî ñ

ðàçìåðîì îòäåëüíîé ëèíåéíîé öåïè ñ òîé æå ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè 𝑁 .

Ýòîò êîîïåðàòèâíûé ýôôåêò ìåæöåïíîãî ðàñòàëêèâàíèÿ îïèñûâàåòñÿ ôàêòîðîì

𝑀 (1−𝜈)/2 â óðàâíåíèè 2. Èç-çà îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè

âî âíóòðåííåì îáúåìå çâåçäû ðàñòÿæåíèå ëó÷åé çâåçäû âîçíèêàåò äàæå â 𝜃-

óñëîâèÿõ. Â îòëè÷èå îò ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ, ðàñòàëêèâàíèå, îáóñëîâëåííîå

òðîè÷íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè âíóòðè çâåçäû, îáåñïå÷èâàåò èõ ðàñòÿæåíèå ïî
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ñðàâíåíèþ ñ Ãàóññîâûìè ðàçìåðàìè. Èíòåðåñíî, ÷òî â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå,

âáëèçè 𝜃-óñëîâèé, êîðîíà çâåçäû èç äîñòàòî÷íî äëèííûõ öåïåé ñîñòîèò èç äâóõ

îáëàñòåé. Â îáëàñòè, áëèçêîé ê öåíòðó, ñåãìåíòû öåïåé âíóòðè áëîáà ñîõðàíÿþò

Ãàóññîâó ñòàòèñòèêó, è ñïàä ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè çäåñü çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì

𝜙(𝑟) ∼= 𝑀 1/2(𝑤𝑎−6)−1/4𝑎−2𝑟−1. Áëèæå ê ïåðèôåðèè çâåçäû áëîáû ñòàíîâÿòñÿ

çíà÷èòåëüíî áîëüøå è ïðîôèëè ïëîòíîñòè ïðèîáðåòàþò ôîðìó, òèïè÷íóþ äëÿ

õîðîøåãî ðàñòâîðèòåëÿ 𝜙(𝑟) ∼= 𝑀 2/3𝑣−1/3𝑎−2/3𝑟−4/3. Ãðàíèöà ìåæäó ýòèìè

ðåãèîíàìè 𝑟𝜃 îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì 𝜉(𝑟𝜃)𝑣𝑎
−4 ∼= 1, òî åñòü, 𝑟𝜃 ∼= 𝑀 1/2𝑣−1𝑎4.

Íà ìàñøòàáàõ çâåçäû, êàê öåëîãî, ïåðåõîä îò 𝜃-ðåæèìà ïîâåäåíèÿ ê ðåæèìó

õîðîøåãî ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò áûòü îöåíåí, èñõîäÿ èç òðåáîâàíèÿ íàáóõàíèÿ

êðàéíåãî áëîáà, 𝜉(𝑅)𝑣𝑎−4 ≥ 1, ÷òî ïîäðàçóìåâàåò 𝑁𝑣2𝑀−1/2𝑎−6 ≥ 1. Ïîëíûé

ðàçìåð çâåçäû 𝑅 â òàêîì ñëó÷àå äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

𝑅 ∼=

⎧⎪⎨⎪⎩𝑎𝑁
3/5
(︀
𝑣/𝑎3

)︀1/5
𝑀 1/5, â õîðîøåì ðàñòîðèòåëå;

𝑎𝑁 1/2
(︀
𝑤/𝑎6

)︀1/8
𝑀 1/4, â ïëîõîì ðàñòîðèòåëå.

(3)

Ïðèâåäåííûå ñêåéëèíãîâûå ñîîáðàæåíèÿ îïèñûâàþò îñíîâíûå ñâîéñòâà

íåéòðàëüíûõ ïîëèìåðíûõ çâåçä â õîðîøåì è 𝜃-ðàñòâîðèòåëÿõ. À èìåííî:

1. ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü ñïàäà ðàäèàëüíîé ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè,

2. ñêåéëèíãîâóþ çàâèñèìîñòü ïîëíîãî ðàçìåðà çâåçäû 𝑅 îò êîëè÷åñòâà åå

ëó÷åé 𝑀 è ñòåïåíè èõ ïîëèìåðèçàöèè 𝑁 .

Ýòè ñêåéëèíãîâûå ïðåäñêàçàíèÿ íàøëè ïîäòâåðæäåíèå ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è Ìîíòå-Êàðëî [34�37], à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî [38�

40]. Òàêèì îáðàçîì, ïðîñòàÿ áëîáíàÿ ìîäåëü îñòàåòñÿ âàæíûì òåîðåòè÷åñêèì

èíñòðóìåíòîì äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î íåéòðàëüíûõ

çâåçäîîáðàçíûõ ìàêðîìîëåêóëàõ. Ââåäåíèå â ýòó ìîäåëü äàëüíîäåéñòâóþùèõ

ýëåêòðîcòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, îäíàêî, îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì áåç

äîïîëíèòåëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé.
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1.1.2. Íåäîñòàòêè ¾box¿-ìîäåëè

Ìîäåëü ïîëèìåðíîé çâåçäû (èëè ùåòêè) ñ ôèêñèðîâàííûìè êîíöàìè

åñòåñòâåííî ïðèâîäèò ê ïðåäñòàâëåíèþ î òàêîé ùåòêå êàê îá îäíîðîäíîé

ñèñòåìå, ò.å. ñèñòåìå ñ ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòüþ. Ïëîòíîñòü ðåãóëèðóåòñÿ

áàëàíñîì îòòàëêèâàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ öåïåé è ñèëîé èõ óïðóãîãî

ðàñòÿæåíèÿ. Â öèòèðîâàâøèõñÿ ðàáîòàõ [24, 25, 30] è â ïðèâåäåííîì âûøå

àíàëèçå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî â çâåçäå, êàê è â ¾box¿�ìîäåëè ïëîñêîé ùåòêè,

óðàâíîâåøèâàþòñÿ èìåííî ëîêàëüíûå âêëàäû â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ùåòêè.

Ïðè îòñóòñòâèè óïðîùàþùåãî ïðèáëèæåíèÿ î ôèêñàöèè êîíöîâ ñèòóàöèÿ

îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñëîæíîé óæå äëÿ ïëîñêîé ùåòêè. Âêëþ÷åíèå â îáùóþ çàäà÷ó

ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè, âîçìîæíîñòè íåîäíîðîäíîãî ðàñòÿæåíèÿ

êàæäîé öåïè è ðàçëè÷èÿ â ïîëíîé ñòåïåíè ðàñòÿæåíèÿ îòäåëüíûõ öåïåé äåëàåò

ùåòêó áîëåå ñâîáîäíîé è ñïîñîáíîé ê äîïîëíèòåëüíîé ñàìîîðãàíèçàöèè. Â íåé

âîçíèêàþò äàëüíîäåéñòâóþùèå íåëîêàëüíûå ýôôåêòû. Ñâîáîäíûå êîíöû òàêîé

ùåòêè ðàñïðåäåëåíû ïî âñåé åå âûñîòå 𝐻 , ïðîïîðöèîíàëüíîé êîíòóðíîé äëèíå

𝑎𝑁 ïðèâèòûõ öåïåé è çàâèñÿùåé îò ïëîòíîñòè ïðèâèâêè 𝜎. Äëÿ ïëîñêîé ùåòêè

â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå ïîëó÷àåòñÿ [27]

𝐻 ∼ 𝑁𝜎1/3.

Ïëîòíîñòü çâåíüåâ â ùåòêå îêàçûâàåòñÿ óáûâàþùåé ôóíêöèåé ðàññòîÿíèÿ

îò ïëîñêîñòè ïðèâèâêè, ïðè÷åì ñóùåñòâåííî íå ñàìî ýòî ðàññòîÿíèå, à

åãî âåëè÷èíà, îòíåñåííàÿ ê ïðåäåëüíîé âûñîòå ùåòêè. Òàêèì îáðàçîì, â

ýòîé ñèñòåìå ïðîÿâëÿåòñÿ íåëîêàëüíûé ýôôåêò. Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðèñòèêè

(ïëîòíîñòè çâåíüåâ, ðàñòÿæåíèÿ öåïåé) â ñóáñëîå íà ðàññòîÿíèè 𝑧 îò ïëîñêîñòè

ïðèâèâêè ñòàíîâèòñÿ ôóíêöèåé ïîëíîãî ðàçìåðà ùåòêè è, â ÷àñòíîñòè, ôóíêöèåé

ïîëíîé ñòåïåíè èõ ðàñòÿæåíèÿ.

Íà Ðèñóíêå 3(à) ñîïîñòàâëåíû ïðîôèëè ïëîòíîñòè äâóõ ïîãðóæåííûõ â

õîðîøèé ðàñòâîðèòåëü ùåòîê ñ îäèíàêîâîé ïëîòíîñòüþ ïðèâèâêè, íî ñ ðàçíîé

äëèíîé öåïåé, 𝑁1 > 𝑁2.
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Ðèñóíîê 3 � (à) Ïðîôèëè ïëîòíîñòè ïëîñêèõ ùåòîê â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå.

Äëèíà ïðèâèòûõ öåïåé 𝑁 = 500 (êðèâàÿ 1) è 1000 (êðèâàÿ 2), ïëîòíîñòü

ïðèâèâêè 𝜎 = 0.016. Ïàðàìåòð Ôëîðè 𝜒 = 0. (á) Ïðîôèëè ïëîòíîñòè

íåçàðÿæåííûõ çâåçä èç ïÿòè ëó÷åé â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå (𝜒 = 0). Ñïëîøíûå

êðèâûå � ðàñ÷åò ïî ìåòîäó Ñõîéòåíñà�Ôëèðà ïðè 𝑁 = 100 (1), 500 (2), 1000

(3) è 3000 (4). Øòðèõîâûå ëèíèè � ñîîòâåòñòâóþùèé ðàñ÷åò ïî NL-òåîðèè.

Ðèñóíêè âçÿòû èç ðàáîòû [26]. Çäåñü 𝑐 è 𝑟 ñîîòâåòñòâåííî îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü

ùåòêè è ðàññòîÿíèå îò ïîâåðõíîñòè ïðèøèâêè öåïåé ùåòêè.

Â ñëó÷àå çâåçäû, äàæå ïðè ôèêñàöèè êîíöîâ öåïåé íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

ùåòêè, ñèñòåìà íå ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíîé. Äîñòóïíàÿ äëÿ ýëåìåíòîâ âåòâè

ïîâåðõíîñòü (îáúåì åäèíè÷íîãî ñôåðè÷åñêîãî ñóáñëîÿ) ðàñòåò ñ óäàëåíèåì

𝑟 îò öåíòðà êàê 𝑟2. Âåòâè ñòðåìÿòñÿ ñèëüíåå ðàñòÿíóòüñÿ âáëèçè öåíòðà,

÷òîáû äîñòè÷ü á�îëüøåãî äîñòóïíîãî îáúåìà. Ýôôåêò âî âíóòðåííåé ÷àñòè

çâåçäû íåëîêàëåí, îí çàâèñèò îò äëèíû öåïè: ÷åì äëèííåå öåïü, òåì ñèëüíåå

âûòÿãèâàíèå âíóòðåííåé ÷àñòè âåòâåé. Òèïè÷íûå ïðîôèëè ïëîòíîñòè çâåçä

ñ ðàçíîé äëèíîé âåòâåé ïðèâåäåíû íà Ðèñóíêå 3(á). Èíòåðåñíî, ÷òî íà

Ðèñóíêå 3(à) è 3(á) ýôôåêòû ïðîòèâîïîëîæíû ïî çíàêó. Íåëîêàëüíûå ýôôåêòû,

ñâÿçàííûå ñ ðàñïðåäåëåíèåì êîíöîâ â ïëîñêèõ ùåòêàõ, ïðèâîäÿò ê ìåíüøåé

ïëîòíîñòè ùåòîê èç áîëåå êîðîòêèõ öåïåé, à íåëîêàëüíûå ýôôåêòû â çâåçäå,
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êîòîðûå ìîæíî íàçâàòü ¾öåíòðîáåæíûìè¿, � ê óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè âî

âíóòðåííåé ÷àñòè çâåçäû ïðè ðîñòå äëèíû âåòâåé.

Àíàëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ èçîãíóòûõ (öèëèíäðè÷åñêèõ è ñôåðè÷åñêèõ)

âûïóêëûõ ùåòîê è çâåçä, ó÷èòûâàþùàÿ íåëîêàëüíûå ýôôåêòû (NL-òåîðèÿ), áûëà

ðàçâèòà â [4, 26]. Â ïðèâåäåííûõ ðàáîòàõ áûëî èñïîëüçîâàíî ïðåäïîëîæåíèå

î ôèêñàöèè êîíöîâ öåïåé íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè. Ó÷åò âîçìîæíîñòè

ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöîâ öåïåé â òàêèõ ùåòêàõ íàòàëêèâàåòñÿ íà áîëüøèå

òðóäíîñòè. Ðîñò äîñòóïíîãî îáúåìà ïðè óäàëåíèè îò öåíòðà ïðèâîäèò ê

âûòàëêèâàíèþ êîíöîâ öåïåé íà ïåðèôåðèþ. Îäíàêî òîëùèíà ïåðèôåðèéíîãî

ñëîÿ, ñîäåðæàùåãî êîíöû öåïåé, ìîæåò îêàçàòüñÿ äîâîëüíî çíà÷èòåëüíîé.

Ïî ñóùåñòâó, íà÷èíàÿ ïðèìåðíî ñ ïîëîâèíû ñâîåãî ïîëíîãî ðàäèóñà, çâåçäà

ïðàêòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíà ïëîñêîé ùåòêå, â êîòîðîé, êàê èçâåñòíî, ñâîáîäíûå

êîíöû ðàñïðåäåëåíû ïî âñåìó îáúåìó.

×òîáû ðàññìîòðåòü ñòðóêòóðó çâåçä ïðè âîçìîæíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöîâ

öåïåé, â ðàáîòå [26] èñïîëüçîâàëñÿ ÷èñëåííûé ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà [41]

äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèé ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ, ïîçâîëÿþùèé èññëåäîâàòü

êîíôîðìàöèè áåç ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ îãðàíè÷åíèé. Â ÷àñòíîñòè, ïðè

ìîäåëèðîâàíèè íå ôèêñèðóþòñÿ ðåæèìû ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû, à ðàññ÷èòûâàþòñÿ

åå ñîñòîÿíèÿ ïðè ó÷åòå âñåõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèé. Â àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè

îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ òîò èëè èíîé ðåæèì ïîâåäåíèÿ âî âñåõ ÷àñòÿõ ñèñòåìû

ïðè äîìèíèðîâàíèè îïðåäåëåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.

1.2. Ðàñòâîðû ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ùåòîê è çâåçä

Â ñðàâíåíèè ñ êîðîòêîäåéñòâóþùèìè îáúåìíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè

äàëüíîäåéñòâóþùèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû îêàçûâàþò

çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíîå âîçäåéñòâèå íà êîíôîðìàöèþ ïîëèýëåêòðîëèòíîé

çâåçäû. Êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå â ðàñòâîðàõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ

âñåãäà îêàçûâàåòñÿ ýêðàíèðîâàííûì ïîäâèæíûìè èîíàìè, êîòîðûå âñåãäà

ïðèñóòñòâóþò â ðàñòâîðå äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ðàñòâîðà
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[42�45]. Èçíà÷àëüíî çíà÷èìîñòü ýôôåêòà íåëèíåéíîé ýêðàíèðîâêè ìàëûìè

èîíàìè è èõ ëîêàëèçàöèÿ â ðàñòâîðàõ ñèëüíî çàðÿæåííûõ ïîëèèîíîâ

áûëà îöåíåíà íà îñíîâå òåîðèè êîíäåíñàöèè êîíòðèîíîâ Ìàííèíãà [46],

êîòîðàÿ îïèñûâàëà ÿâëåíèå íåïîñðåäñòâåííîé êîíäåíñàöèè êîíòðèîíîâ íà

ïîëèýëåêòðîëèòíóþ öåïü, êàê òîëüêî åå ïëîòíîñòü çàðÿäà îêàçûâàëàñü âûøå

îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ.

Áóäåì ðàçëè÷àòü ïîëèýëåêòðîëèòû ñ ôèêñèðîâàííûìè ïî öåïè çàðÿäàìè

è pH-÷óâñòâèòåëüíûå ïîëýëåêòðîëèòû (ñîîòâåòñòâåííî ñèëüíûå è ñëàáûå). Â

ïåðâîì ñëó÷àå äîëÿ 𝛼 èîíèçîâàííûõ ìîíîìåðîâ ïîñòîÿííà è îïðåäåëÿåòñÿ

õèìè÷åñêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ìîíîìåðíûõ åäèíèö â öåïè. Êîíñòàíòà

èîíèçàöèè ìîíîìåðíûõ åäèíèö íàñòîëüêî ìàëà, ÷òî ñâîéñòâà îêðóæàþùåé

ïîëèýëåêòðîëèò ñðåäû, òàêèå êàê pH, íàïðèìåð, ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàþò

âëèÿíèÿ íà çàðÿä òàêèõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Òèïè÷íûå ïðåäñòàâèòåëè ýòîãî

ñåìåéñòâà ïîëèýëåêòðîëèòîâ � ÷àñòè÷íî ñóëüôèðîâàííûé ïîëèñòèðîë

èëè ÷àñòè÷íî êâàòåðíèçîâàííûé ïîëè(4-âèíèëïèðèäèí) � ñîîòâåòñòâåííî

ïîëèàíèîí è ïîëèêàòèîí.

Ó ñëàáîãî ïîëèýëåêòðîëèòà, ó êîòîðîãî çíà÷åíèå p𝐾 êîíñòàíòû èîíèçàöèè

áëèçêî ê çíà÷åíèþ pH ñðåäû, äîëÿ çàðÿæåííûõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ 𝛼

îïðåäåëÿåòñÿ èîíèçàöèîííûì ðàâíîâåñèåì ìåæäó çâåçíüÿìè ïîëèýëåêòðîëèòà

è èîíàìè âîäû, òî åñòü ëîêàëüíûì çíà÷åíèåì pH. Äëÿ ñëó÷àÿ ïîëèêèñëîòû

óðàâíåíèå èîíèçàöèè åå ìîíîìåðîâ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì

𝛼(r)

1 − 𝛼(r)
=

𝐾

𝜙H3O+(r)
. (4)

ãäå 𝐾 � êîíñòàíòà èîíèçàöèè îòäåëüíî âçÿòîãî ìîíîìåðíîãî çâåíà,

p𝐾 = − lg𝐾, 𝜙H3O+(r) � ëîêàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ H3O
+. Äëÿ

ïðîñòîòû îáîçíà÷èì ýòó âåëè÷èíó ÷åðåç 𝐻 , òîãäà ëîêàëüíîå çíà÷åíèå

pH(r) áóäåò ðàâíî − lg𝜙H3O+(r). Òèïè÷íûìè ïðåäñòàâèòåëÿìè pH-

÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿþòñÿ ïîëèêèñëîòû, íàïðèìåð,

ïîëèàêðèëîâàÿ è ïîëèìåòàêðèëîâàÿ è ïîëèîñíîâàíèÿ, íàïðèìåð,
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ïîëè(äèìåòèëàìèíîýòèëìåòàêðèëàò). Åñëè èîíèçàöèÿ ïîëèêèñëîòû

îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò äåïðîòîíèðîâàíèÿ åå çâåíüåâ, òî â ñëó÷àå ñ

ïîëèîñíîâàíèåì îíà ïðîèñõîäèò íàîáîðîò, ïîñðåäñòâîì èõ ïðîòîíèðîâàíèÿ.

Ïðèíöèïèàëüíî ýòè äâà ñëó÷àÿ íå îòëè÷àþòñÿ, òàê ÷òî, íå íàðóøàÿ îáùíîñòè

äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî èìååì äåëî ñ ïîëèêèñëîòîé.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî äëÿ ðàçâåòâëåííûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ, êîòîðûå

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé èîíèçîâàííûõ

ìîíîìåðíûõ åäèíèö è, ñëåäîâàòåëüíî, âûñîêèì âíóòðèìîëåêóëÿðíûì

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, çíà÷åíèå pH âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîì îáúåìå

ìîæåò çíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò åãî çíà÷åíèÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå. Áîëåå òîãî,

èç-çà ñâÿçàííîñòè çàðÿæåííûõ çâåíüåâ â öåïî÷êó ëîêàëüíûé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé

ïîòåíöèàë ñîçäàâàåìûé èìè âäîëü öåïåé îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì, â

ñðåäíåì, âíóòðè çâåçäû. Ýôôåêò õèìè÷åñêîé ñâÿçíîñòè ìîíîìåðîâ ìîæåò áûòü

ó÷òåí ââåäåíèåì ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ

𝐾𝑒𝑓𝑓 ≤ 𝐾. Â ïîñëåäóþùåì îáñóæäåíèè ìû ïðåíåáðåæåì ýòèì ýôôåêòîì, à

òàêæå, ãîâîðÿ îá óåäèíåííîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå, áóäåì ïðåäïîëàãàòü,

÷òî âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë îáëàäàåò ñôåðè÷åñêîé

ñèììåòðèåé, òî åñòü ÷òî 𝜙H3O+(r) = 𝜙H3O+(𝑟) è 𝛼(r) = 𝛼(𝑟).

1.2.1. Ëîêàëèçàöèÿ êîíòðèîíîâ âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû

Â ðàçáàâëåííîì áåññîëåâîì ðàñòâîðå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ çâåçä

ðàñïðåäåëåíèå êîíòðèîíîâ â çíà÷èòåëüíîëé ñòåïåíè íåîäíîðîäíî [42, 47�51].

Ïîäîáíî ñèëüíî çàðÿæåííûì êîëëîèäíûì ÷àñòèöàì [52] ïîëèýëåêòðîëèòíûå

çâåçäû ìîãóò ïîääåðæèâàòü âûñîêèé ëîêàëüíûé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë.

Åãî âåëè÷èíà ìîæåò áûòü ñòîëü âûñîêà, ÷òî ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ ñâîáîäíûõ

ìàëûõ èîíîâ îêàçûâàåòñÿ âûøå, ÷åì èõ òðàíñëÿöèîííàÿ ýíòðîïèÿ. Â ðåçóëüòàòå

èîíû ïðåäïî÷òèòåëüíåå ðàñïðåäåëÿþòñÿ âî âíóòðåííåé ÷àñòè ïîëèèîíà. Â

îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîé êîëëîèäíîé ÷àñòèöû, ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ çâåçäà èìååò

äîñòàòî÷íî íèçêóþ ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ åå ìîíîìåðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò
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ëîêàëèçîâàòü áîëüøóþ äîëþ ñîáñòâåííûõ êîíòðèîíîâ âî âíóòðåííåé åå

îáëàñòè. Íàõîäÿñü âíóòðè çâåçäû, èîíû ïî-ïðåæíåìó èìåþò íåêîòîðóþ

ñâîáîäó, õîòÿ è îãðàíè÷åííóþ âíóòðåííèì îáúåìîì çâåçäû, òàê ÷òî ñîçäàþò

îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå. Îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå âåäåò ê ðàñòÿæåíèþ âåòâåé

çâåçäû è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ îáëàñòè, äîñòóïíîé äëÿ äâèæåíèÿ

èîíîâ. Ðàâíîâåñíàÿ ñòðóêòóðà â èòîãå îïðåäåëÿåòñÿ áàëàíñîì ìåæäó ñèëîé,

âîçíèêàþùåé â ðàñòÿíóòûõ ïîëèìåðíûõ öåïÿõ, è ñèëîé îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ

êîíòðèîíîâ.

Êîíöåïöèÿ ëîêàëèçàöèè êîíòðèîíîâ âî âíóòðåííåé îáëàñòè êîëëîèäíûõ

ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ùåòîê è â çâåçäàõ íàøëà ñâîå ïîäòâåðæäåíèå, ñíà÷àëà

îñíîâûâàÿñü íà àðãóìåíòàõ òåîðèè ñêåéëèíãà è ìîäåëè Äàóäà�Êîòòîíà [42,

47], à, çàòåì, ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèòè÷åñêèõ è ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ,

îñíîâàííûõ íà óðàâíåíèè Ïóàññîíà�Áîëüöìàíà [47, 49, 53]. Ïîçäíåå ñòàëî

ÿñíî, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ êîíòðèîíîâ è îñìîòè÷åñêîå íàáóõàíèå ñâîéñòâåííî âñåì

ðàçâåòâëåííûì ïîëèìåðàì, ïðè÷åì ýòîò ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî

âûñîêîì (êîíå÷íîì) çíà÷åíèè ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùåãî ðàçâåòâëåííîñòü

[51, 54], áëàãîäàðÿ êîòîðîé âíóòðè ìàêðîìîëåêóëû ðåàëèçóåòñÿ âûñîêàÿ

ïëîòíîñòü çàðÿäà, òàêàÿ, ÷òî 𝛼𝑁 ≥ 𝑅𝑔/𝑙𝐵.

Ìåòîäàìè Ìîíòå-Êàðëî [56] è ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [57�60] áûëè

ïîëó÷åíû óáåäèòåëüíûå ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîé ëîêàëèçàöèè

êîíòðèîíîâ âî âíóòðåííåé îáëàñòè ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû. Áîëåå

òîãî, â ñëó÷àå, åñëè ëèíåéíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà ëó÷åé çâåçäû äîñòàòî÷íî

âûñîêà, âîçìîæíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó óãëîâûì ðàñïðåäåëåíèåì êîíòðèîíîâ è

ïîëîæåíèåì âåòâåé çâåçäû. Òî åñòü, îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî êîíòðèîíîâ,

íàõîäÿùèõñÿ âíóòðè çâåçäû, êðîìå òîãî ëîêàëèçóþòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé

áëèçîñòè ê ïîëèìåðíûì öåïÿì, òåðÿÿ ïðè ýòîì òðàíñëÿöèîííóþ ýíòðîïèþ.

Ýòîò ýôôåêò àíàëîãè÷åí ýôôåêòó êëàññè÷åñêîé êîíäåíñàöèè Ìàííèíãà

êîíòðèîíîâ íà ñèëüíî çàðÿæåííóþ ëèíåéíóþ ïîëèýëåêòðîëèòíóþ öåïî÷êó [46].

Òèïè÷íûé ñíèìîê ìãíîâåííîé êîíôîðìàöèè ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû ñ åå
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Ðèñóíîê 4 � Ñíèìîê ìãíîâåííîé êîíôîðìàöèè ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû èç

𝑀 = 5 ëó÷åé ïî 𝑁 = 50 ìîíîìåðîâ è ñòåïåíüþ èîíèçàöèè 𝛼 = 1 âçÿò èç [55].

êîíòðèîíàìè ïðèâåäåí íà Ðèñóíêå 4, ãäå ìîæíî âèçóàëüíî ðàçëè÷èòü òðè

âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ êîíòðèîíîâ: êîíäåíñèðîâàííûå âîçëå ëó÷åé, îáëàäàþùèå

òðàíñëÿöèîííîé ñâîáîäîé, íî ëîêàëèçîâàííûå âî âíóòðåííåì îáúåìå çâåçäû è

íå ñâÿçàííûå ñî çâåçäîé ñâîáîäíûå êîíòðèîíû.

Áëàãîäàðÿ ëîêàëèçàöèè êîíòðèîíîâ, êîíôîðìàöèè çâåçäîîáðàçíûõ (è

ðàçâåòâëåííûõ) ïîëèèîíîâ ñ çàêàëåííûì çàðÿäîì îêàçûâàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè

íå âîñïðèèì÷èâû ê äîáàâëåíèþ â ðàñòâîð ñîëè âïëîòü äî äîñòàòî÷íî

âûñîêèõ çíà÷åíèé åå êîíöåíòðàöèè. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü ìàêðîèîíà îáåñïå÷èâàòü

íåèçìåííóþ êîíöåíòðàöèþ ñîëè âî âíóòðåííåé îáëàñòè ñàìà ïî ñåáå èíòåðåñíà

â ïðèêëàäíîì ïëàíå (íàïðèìåð, â ðàçðàáîòêå íàíîðåàêòîðîâ è íàíîêîíòåéíåðîâ

äëÿ ïåðåíîñêè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ìîëåêóë).
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Â îòëè÷èå îò çâåçä èç çàêàëåííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà (ñ ïîñòîÿííûì

çàðÿäîì), ñòåïåíü èîíèçàöèè îòîææåííîé çâåçäû ñèëüíî çàâèñèò îò ëîêàëüíîé

êîíöåíòðàöèè èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ âî âíóòðåííåé îáëàñòè ìàêðîèîíà. Ýòà

êîíöåíòðàöèÿ ìîæåò ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò òîé, êîòîðàÿ èìååòñÿ â ðàñòâîðå.

Äîáàâëåíèå â ðàñòâîð ñîëè ïðèâîäèò ê âûòåñíåíèþ èç âíóòðåííåé îáëàñòè

çâåçäû èîíîâ H3O
+ ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè Na+. Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè

èîíîâ H3O
+ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè èîíèçàöèè ëó÷åé çâåçäû, à,

ñëåäîâàòåëüíî, è ê óâåëè÷åíèþ åå ðàçìåðîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî

çâåçäû èç ñëàáîãî ïîëèýëåêòðîëèòà èìåþò ñïåöèôè÷åñêîå ñâîéñòâî, êòîðîå

ïðîÿâëÿåòñÿ â íåìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè èõ ðàçìåðà îò êîëè÷åñòâà äîáàâëåííîé

â ðàñòâîð ñîëè [48, 50, 61].

Óáåäèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà ëîêàëèçàöèè êîíòðèîíîâ

âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû áûëè íàéäåíû ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèÿ

îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ðàçáàâëåííîãî áåññîëåâîãî ðàñòâîðà çâåçäîîáðàçíîãî

ïîëèýëåêòðîëèòà [62] è êîëëîèäíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé ùåòêè [63,64]. Â ðàáîòå

[65] ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèÿ ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðà èññëåäîâàëîñü ÿâëåíèå

êîíäåíñàöèè ñîáñòâåííûõ èîíîâ è èîíîâ ñîëè â ìèöåëëàõ èç äèáëîê-ñîïîëèìåðà

ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà è ïîëèìåòàêðèëîâîé êèñëîòû).

1.2.2. ¾Box¿ ìîäåëü ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû

Ïóñòü ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ çâåçäà èç 𝑀 ëó÷åé ïî 𝑁 çâåíüåâ íàõîäèòñÿ â

öåíòðå ñôåðû ðàäèóñà 𝐷 ≥ 𝑅, êàê ïîêàçàíî íà Ðèñóíêå 5. Íåêîòîðàÿ äîëÿ

𝛼 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ çâåçäû íåñåò çàðÿä, ðàâíûé âåëè÷èíå ýëåìåíòàðíîãî

çàðÿäà 𝑒. Â ÿ÷åéêå íàõîäèòñÿ åùå êàê ìèíèìóì òàêîå êîëè÷åñòâî îäíîâàëåíòíûõ

èîíîâ, êîòîðîå íåîáõîäèìî äëÿ êîìïåíñàöèè ïîëíîãî çàðÿäà ïîëèýëåêòðîëèòíîé

çâåçäû 𝑄 = 𝛼𝑒𝑀𝑁 . Êðîìå òîãî, â ÿ÷åéêó ìîãóò áûòü äîáàâëåíû èîíû ñîëè.

Êîíöåíòðàöèè èîíîâ âíóòðè çâåçäû, â îáëàñòè 0 ≤ 𝑟 ≤ 𝑅, è ñíàðóæè, â

îáëàñòè 𝑅 ≤ 𝑟 ≤ 𝐷 âîîáùå ãîâîðÿ ðàçëè÷àþòñÿ. Ñóùåñòâåííûì â äàííîé

ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîé, âíåøíåé ïî îòíîøåíèþ ê çâåçäå
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Ðèñóíîê 5 � Àíèîííàÿ ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ çâåçäà èç øåñòè ëó÷åé ðàäèóñà 𝑅 â

ðàñòâîðå îäíî-îäíîâàëåíòíîãî ýëåêòðîëèòà â ñôåðè÷åñêîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîé

ÿ÷åéêå ðàäèóñà 𝐷. Êàðòèíêà âçÿòà èç [45].

îáëàñòè. Ðàçìåð ýòîé îáëàñòè äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî áîëüøîé äëÿ òîãî ÷òîáû

êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ íà êðàþ ÿ÷åéêè, 𝑟 = 𝐷, ñðàâíÿëàñü ñ èõ êîíöåíòðàöèåé â

ñðåäå (âäàëè îò êàêèõ-ëèáî ìàêðîèîíîâ).

Ìåòîä ñðåäíåãî ïîëÿ. ¾Box¿-ìîäåëü ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû ìîæåò

áûòü ðàññìîòðåíà êàê îáîáùåíèå êëàññè÷åñêîãî ñðåäíåïîëåâîãî ïîäõîäà

Ôëîðè, êîòîðûé áûë èçíà÷àëüíî ïðåäëîæåí äëÿ îïèñàíèÿ íàáóõàíèÿ

ïîëèìåðíîé öåïî÷êè â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå [66]. Òåîðèÿ Ôëîðè äàåò îöåíêó

ðàâíîâåñíûõ ðàçìåðîâ ìàêðîìîëåêóëû êàê ôóíêöèè åå ïàðàìåòðîâ ïîñðåäñòâîì
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áàëàíñà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ðàñòÿãèâàþùèõ öåïü, è ïîòåðü

êîíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè íàáóõøåé öåïè. Â ïðèáëèæåíèè ¾box¿-ìîäåëè

çâåçäà õàðàêòåðèçóåòñÿ ëèáî ðàäèóñîì åå êîðîíû 𝑅 (ðàññòîÿíèåì ìåæäó

êîíöàìè ëó÷åé çâåçäû), ëèáî ñðåäíåé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé åå

ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ.

𝜙 =
3

4𝜋

𝑀𝑁

𝑅3
.

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû ñîñòîèò èç ÷åòûðåõ âêëàäîâ:

𝐹 = 𝐹𝑐𝑜𝑛𝑓 + 𝐹𝑒𝑣 + 𝐹𝑒𝑙 + 𝐹𝑖𝑜𝑛𝑠. (5)

Ïåðâûé ÷ëåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîòåðþ êîíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè îò

îäíîðîäíîãî ðàñòÿæåíèÿ 𝑀 öåïåé (îòíîñèòåëüíî èõ Ãàóñîâîãî ðàçìåðà, 𝑅 ≥

𝑎𝑁 1/2)

𝐹𝑐𝑜𝑛𝑓/𝑘𝐵𝑇 = 𝑀
3𝑅2

2𝑁𝑎2
= 𝑀

3

2𝑁𝑎2

(︂
3𝑁𝑀

4𝜋𝜙

)︂2/3

,

ãäå 𝑘𝐵 � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îáúåìíûõ âçàèìîäåéñòâèé

çàäàåòñÿ ÷åðåç âèðèàëüíîå ðàçëîæåíèå:

𝐹𝑒𝑣/𝑘𝐵𝑇 = 𝑀𝑁(𝑣𝜙+ 𝑤𝜙2).

Â îòñóòñòâèå çàðÿäîâ èëè ïðè íèçêîé ñòåïåíè èîíèçàöèè ëó÷åé çâåçäû

åå êîíôîðìàöèÿ îáóñëîâëåíà áàëàíñîì ìåæäó äâóìÿ ïåðâûìè ÷ëåíàìè â

óðàâíåíèè 5 (à èìåííî êîíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè ðàñòÿæåíèÿ öåïåé è ýíåðãèè

êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé). Â ðåçóëüòàòå ðàçìåð çâåçäû çàäàåòñÿ

âûðàæåíèåì 3. Òî åñòü, ìû ïðèõîäèì ê òàêîìó æå âûðàæåíèþ äëÿ ðàäèóñà

çâåçäû, êàêîå áûëî ïîëó÷åíî îñíîâûâàÿñü, íà áëîáíîé ìîäåëè. Ôèçè÷åñêàÿ

ïðè÷èíà òàêîãî ñîâïàäåíèÿ âûðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå òåîðèè ñðåäíåãî

ïîëÿ è òåîðèè ñêåéëèíãà, îáñóæäàåòñÿ ïîäðîáíî â [24].

Äâà ïîñëåäíèõ ñëàãàåìûõ â ôîðìóëå 5 îïèñûâàþò ýíåðãèþ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé 𝐹𝑒𝑙 è ýíòðîïèþ ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ

𝐹𝑖𝑜𝑛𝑠.
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1.2.3. Âëèÿíèå èîííîé ñèëû è pH ðàñòâîðà íà êîíôîðìàöèè

ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû

Áóäåì ñíà÷àëà ñ÷èòàòü, ÷òî â ÿ÷åéêó íå äîáàâëåíî íèêàêîé ñîëè, è

òîëüêî ñîáñòâåííûå êîíòðèîíû ó÷àñòâóþò â ýêðàíèðîâêå äàëüíîäåéñòâóþùèõ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ. Ïóñòü 𝛼 � äîëÿ ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûõ

ìîíîìåðîâ çâåçäû. Åñëè âåëè÷èíà Áüåððóìîâñêîé äëèíû 𝑙𝐵 = 𝑒2/𝜀𝑘𝐵𝑇 òîãî æå

ïîðÿäêà, ÷òî è ðàçìåð ìîíîìåðíîãî çâåíà 𝑎, òî óñëîâèå ñëàáîé çàðÿäêè 𝛼 < 1

çâåçäû îçíà÷àåò, ÷òî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü óâåëè÷åíèåì æåñòêîñòè öåïî÷êè çà ñ÷åò

âíóòðèöåïíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó îäíîèìåííûìè åå çàðÿäàìè [67].

Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêîé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ â âûðàæåíèè 5

ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùèì, ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ çâåçäà ìîæåò ïðåáûâàòü â òðåõ

ðåæèìàõ.

Åñëè çàðÿä çâåçäû â áåññîëåâîì ðàñòâîðå äîñòàòî÷íî ìàë, ò.å. âûïîëíÿåòñÿ

óñëîâèå 𝑀 ≪ 𝛼−1/2𝑎/𝑙𝐵, òî âåëè÷èíà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

âíóòðè çâåçäû îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ óäåðæèâàíèÿ êîíòðèîíîâ âíóòðè

çâåçäû (ò.í. Ïèíêóñîâñêèé ðåæèì [42]). Òàê ÷òî âñå èîíû ðàñïðåäåëåíû

îäíîðîäíî ïî ðàñòâîðó è èõ ýíòðîïèåé ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Êðîìå òîãî, äëèíà

ýêðàíèðîâêè Äåáàÿ 𝑟𝐷 ∼= (𝑙𝐵𝜙𝑠)
−1/2, ãäå 𝜙𝑠 � êîíöåíòðàöèÿ âñåõ èîíîâ â

ðàñòâîðå, îêàçûâàåòñÿ ïðè ýòîì áîëüøå ðàäèóñà çâåçäû, ïîýòîìó Êóëîíîâñêîå

âçàèìîäåéñòâèå ìîæíî ñ÷èòàòü íåçàýêðàíèðîâàííûì. Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé

𝐹𝑒𝑙/𝑘𝐵𝑇 ≈ 𝑙𝐵(𝛼𝑀𝑁)2

𝑅

óðàâíîâåøèâàåòñÿ ýíåðãèåé ýëàñòè÷íîãî 𝐹𝑐𝑜𝑛𝑓 ðàñòÿæåíèÿ 𝑀 öåïåé çâåçäû.

Ïðè ýòîì ýíåðãèåé ñòåðè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé 𝐹𝑒𝑣 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ëó÷è

çâåçäû â ýòîì ñëó÷àå îêàçûâàþòñÿ îäíîðîäíî ðàñòÿíóòû, è ðàçìåð åå çàäàåòñÿ

âûðàæåíèåì

𝑅 ∼= 𝑎𝑁
(︀
𝛼2𝑙𝐵/𝑎

)︀1/3
𝑀 1/3. (6)
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Åñëè ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä äîñòàòî÷íî áîëüøîé, äëÿ òîãî, ÷òîáû óäåðæèâàòü

êîíòðèîíû âî âíóòðåííåì å¼ îáúåìå, òî åñòü, åñëè 𝑀 ≫ 𝛼−1/2𝑎/𝑙𝐵, òî

çâåçäà íàõîäèòñÿ â ò.í. îñìîòè÷åñêîì ðåæèìå, è, èñõîäÿ èç òåîðåòè÷åñêèõ

ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ âûøå, ñëåäóåò, ÷òî âíóòðèìîëåêóëÿðíûé

îáúåì çâåçäû ïî ñóùåñòâó ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíûì [47, 49, 53].

Êîíòðèîíû çâåçäû ïðåèìóùåñòâåííî ðàñïîëàãàþòñÿ âíóòðè íåå äàæå,

åñëè îíà íàõîäèòñÿ â ðàçáàâëåííîì áåññîëåâîì ðàñòâîðå. Êðîìå òîãî,

åñëè âíóòðåííÿÿ Äåáàåâñêàÿ äëèíà, îïðåäåëÿåìàÿ êîëè÷åñòâîì ñâÿçàííûõ

(âíóòðåííèõ) èîíîâ 𝑟
(𝑖𝑛)
𝐷

∼= (𝑙𝐵𝑀𝛼𝑁/𝑅3)−1/2, èñïîëüçóåòñÿ êàê âåðõíÿÿ

îöåíêà äëèíû âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ýêðàíèðîâàíèÿ,

ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî äëÿ çâåçäû â îñìîòè÷åñêîì ðåæèìå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ýêðàíèðîâàíû íà ðàññòîÿíèÿõ ìíîãî ìåíüøèõ, ÷åì ðàçìåð

çâåçäû 𝑅. Ñëåäîâàòåëüíî, äåòàëüíûé àíàëèç êîíôîðìàöèé ìíîãîëó÷åâûõ

çâåçäîîáðàçíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ìîæåò áûòü ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ò. í.

ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè (LEA). Â ýòîì ïðèáëèæåíèè

÷ëåí 𝐹𝑒𝑙 â óðàâíåíèè 5 èñ÷åçàåò, è îñíîâíîé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ çâåçäû

îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò ýíåðãèè ýëàñòè÷åñêîãî ðàñòÿæåíèÿ ëó÷åé è ïîòåðè

ýíòðîïèè ñâÿçàííûõ êîíòðèîíîâ

𝐹𝑖𝑛𝑡 = 𝛼𝑀𝑁

(︂
ln

(︂
3𝛼𝑀𝑁

4𝜋𝑅3

)︂
− 1

)︂
.

Ìèíèìèçàöèÿ ïîëíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî 𝑅 äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü

ïîëíûé ðàçìåð çâåçäû â îñìîòè÷åñêîì ðåæèìå

𝑅 ∼= 𝑎𝑁𝛼1/2. (7)

Â ýòîì ñëó÷àå, â îòëè÷èå îò íåéòðàëüíîé çâåçäû è çâåçäû â Ïèíêóñîâñêîì

ðåæèìå, ðàçìåð çâåçäû íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ëó÷åé.

Åñëè â ðàñòâîð äîáàâèòü èîíû ìîíîâàëåíòíîé ñîëè, ïîëíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

âñåõ èîíîâ (èîííàÿ ñèëà) â ñðåäå (ñíàðóæè çâåçäû) 𝜙𝑖𝑜𝑛 ≡
∑︀

𝑗 𝜙
𝑜𝑢𝑡
𝑗 áóäåò
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îïðåäåëÿòü äëèíó Äåáàåâñêîãî ýêðàíèðîâàíèÿ â ñðåäå:

𝑟𝑜𝑢𝑡𝐷 = (4𝜋𝑙𝐵𝜙
𝑜𝑢𝑡
𝑖𝑜𝑛)−1/2.

Ýôôåêò âëèÿíèÿ ñîëè íà êîíôîðìàöèè ìíîãîëó÷åâîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé

çâåçäû ñòàíîâèòñÿ âûðàæåííûì, êîãäà äëèíà Äåáàÿ â ñðåäå ïðèáëèæàåòñÿ ê

ñâîåìó çíà÷åíèþ âíóòðè çâåçäû. Èíà÷å ãîâîðÿ, êîãäà êîíöåíòðàöèè èîíîâ â

ñðåäå è â çâåçäå ñòàíîâÿòñÿ îäíîãî ïîðÿäêà, è ðàçíîñòü èõ îñìîòè÷åñêèõ

äàâëåíèé ïðèáëèæàåòñÿ ê íóëþ. Â ýòîì ñëó÷àå ãîâîðÿò î çâåçäå â ñîëåâîì

ðåæèìå [48].

1.2.4. Ðàçìåðû çâåçäû è èîííàÿ ñèëà

Çâåçäû ñ ïîñòîÿííûì çàðÿäîì. Äëÿ ðàçìåðîâ çâåçäû èç ïîëèýëåêòðîëèòà

ñ ïîñòîÿííûì çàðÿäîì â áåññîëåâîì àòåðìè÷åñêîì ðàñòîâðå, â ïðèáëèæåíèè

¾box¿-ìîäåëè ñêåéëèíãîâàÿ çàâèñèìîñòü áûëà íàéäåíà â ðàáîòå [47] (ñì.

óðàâíåíèå 6 è 7).

Ïîêà êîíöåíòðàöèÿ ñîëè ìàëà, êîíòðèîíû çâåçäû ðàñïðåäåëåíû

ïðåèìóùåñòâåííî âî âíóòðåííåé åå îáëàñòè, îáåñïå÷èâàÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòü

åå îáúåìà. Äîáàâëåíèå â ðàñòâîð ñîëè íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èîííîé

ñèëû âíóòðè çâåçäû, ïîýòîìó åå ðàçìåð îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì (îñìîòè÷åñêèé

ðåæèì). Êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ñîëè â ñðåäå äîñòèãíåò çíà÷åíèÿ, ñîèçìåðèìîãî

ñî çíà÷åíèåì èîííîé ñèëû âíóòðè çâåçäû, äàëüíåéøåå åå óâåëè÷åíèå ïðèâîäèò

ê òîìó, ÷òî èîíû ñîëè íà÷íóò ïðîíèêàòü âíóòðü çâåçäû, óìåíüøàÿ òåì ñàìûì

ðàçíîñòü îñìîòè÷åñêèõ äàâëåíèé èîíîâ âíóòðè è ñíàðóæè çâåçäû. Ïðè ýòîì

çâåçäà ïåðåõîäèò â ñîëåâîé ðåæèì. Ðàçíèöà â îñìîòè÷åñêîì äàâëåíèè èîíîâ

ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé äàâëåíèþ, ñîçäàâàåìîìó áèíàðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè

ìåæäó ìîíîìåðàìè ñ ýôôåêòèâíûì âòîðûì âèðèàëüíûì êîýôôèöèåíòîì

𝑣𝑒𝑓𝑓 = 𝛼2/2𝜙𝑠. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ òàêîå æå ñêåéëèíãîâîå ñîîòíîøåíèå äëÿ

ðàçìåðà ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû, êàê è äëÿ íåéòðàëüíîé çâåçäû â õîðîøåì
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ðàñòâîðèòåëå (ñì. óðàâíåíèå 3) ñ çàìåíîé 𝑣 → 𝑣𝑒𝑓𝑓 :

𝑅 ∼= 𝑎𝑁 3/5𝑀 1/5(𝛼2/𝑎3𝜙𝑠)
1/5. (8)

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèõîäèì ê òîìó, ÷òî ðàçìåð ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû

𝑅 â ñîëåâîì ðåæèìå óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñîëè â ñðåäå êàê

𝜙
−1/5
𝑠 . Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå 𝜙𝑠 âåäåò ê äîïîëíèòåëüíîìó óìåíüøåíèþ 𝑣𝑒𝑓𝑓 .

Êîãäà 𝑣𝑒𝑓𝑓 ñòàíîâèòñÿ îäíîãî ïîðÿäêà ñ îáû÷íûì âèðèàëüíûì êîýôôèöèåíòîì

𝑣, ðàçìåð 𝑅 ïðèáëèæàåòñÿ ê ðàçìåðó íåéòðàëüíîé çâåçäû (óðàâíåíèå 3).

Èòàê, çàâèñèìîñòü ðàçìåðà çâåçäû èç ïîëèýëåêòðîëèòà ñ ïîñòîÿííûì

çàðÿäîì îò 𝜙𝑠 ñîäåðæèò ïëàòî ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè ñîëè (ïîêà çâåçäà

íàõîäèòñÿ â îñìîòè÷åñêîì ðåæèìå), óìåíüøàåòñÿ â ñîëåâîì ðåæèìå êàê 𝑅 ∼

𝜙
−1/5
𝑠 , è ïðèáëèæàåòñÿ êî âòîðîìó ïëàòî ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè (â

êâàçèíåéòðàëüíîì ðåæèìå).

pH-÷óâñòâèòåëüíûå çâåçäû. Â îòëè÷èå îò ìîíîòîííîãî óìåíüøåíèÿ

ðàçìåðîâ çâåçäû c ïîñòîÿííûì çàðÿäîì ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè ñîëè, ïîâåäåíèå

çâåçäû èç pH-÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñëîæíûì.

Êàê óæå îáñóæäàëîñü, èîíèçàöèîííîå ðàâíîâåñèå ïîëèèîíà ñâÿçàíî ñ ëîêàëüíîé

êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ (ëîêàëüíûì çíà÷åíèåì pH) â ñîîòâåòñòâèè

ñ óðàâíåíèåì 4. Ëîêàëüíîå çíà÷åíèå pH âíóòðè àíèîííîé, íàïðèìåð, çâåçäû

âñåãäà ìåíüøå, ÷åì â ñðåäå, è ñòåïåíü èîíèçàöèè 𝛼𝑖𝑛 åå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ,

ñëåäîâàòåëüíî, ìåíüøå, ÷åì ìîãëà áû áûòü ó ñâîáîäíûõ öåïåé â ñðåäå 𝛼𝑜𝑢𝑡.

Ïðè ýòîì äîáàâëåíèå â ðàñòâîð ñîëè ïðèâîäèò ê çàìåùåíèþ èîíîâ H3O
+ âî

âíóòðåííåé ÷àñòè çâåçäû ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè ñîëè. Òàê êàê ïðè ýòîì

óâåëè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèå pH𝑖𝑛 âíóòðè çâåçäû, òî è ñòåïåíü èîíèçàöèè çâåçäû

𝛼𝑖𝑛 ðàñòåò äî òåõ ïîð, ïîêà çíà÷åíèÿ pH âíóòðè è ñíàðóæè íå ñðàâíÿþòñÿ. Â

ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ñðåäíÿÿ ñòåïåíü èîíèçàöèè 𝛼
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ñèëüíî ðàçâåòâëåííîé çâåçäû ïîëó÷àåòñÿ ðàâíîé:

𝛼 ∼=

⎧⎪⎨⎪⎩𝛼
2
𝑜𝑢𝑡𝑎

6𝑁 4𝑀−2𝜙2
𝑠, 𝛼𝑜𝑢𝑡𝜙/𝜙𝑠 ≫ 1;

𝛼𝑜𝑢𝑡, 𝛼𝑜𝑢𝑡𝜙/𝜙𝑠 ≪ 1,
(9)

ãäå 𝛼𝑜𝑢𝑡 � ñòåïåíü èîíèçàöèè ïîëèýëåêòðîëèòà ïðè ñòðåìÿùåéñÿ ê íóëþ

åãî îáúåìíîé äîëå, ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè pH ñðåäû. Îòñþäà, ïðè íèçêîé

êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 ñðåäíÿÿ ñòåïåíü èîíèçàöèè ìîíîìåðîâ â çâåçäå ÿâëÿåòñÿ

óáûâàþùåé ôóíêöèåé ÷èñëà ëó÷åé𝑀 è ðàñòóùåé ôóíêöèåé 𝜙𝑠, àñèìïòîòè÷åñêè

ïðèáëèæàþùàÿñÿ ñíèçó ê 𝛼𝑜𝑢𝑡.

Òàêèì îáðàçîì, ñ îäíîé ñòîðîíû äîáàâëåíèå ñîëè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñòåïåíè èîíèçàöèè çâåçäû, à ñ äðóãîé � ê óñèëåíèþ ýêðàíèðîâêè

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Êîíêóðåíöèÿ ýòèõ äâóõ ýôôåêòîâ ïðèâîäèò

ê òîìó ÷òî çàâèñèìîñòü 𝑅𝑔(𝜙𝑠) y pH-÷óâñòâèòåëüíûõ çâåçä îêàçûâàåòñÿ

íåìîíîòîííîé.

Íà Ðèñóíêå 6(à) èçîáðàæåíà ñðåäíÿÿ ñòåïåíü èîíèçàöèè pH-÷óâñòâèòåëüíîé

çâåçäîîáðàçíîé ïîëèêèñëîòû ñ ðàçëè÷íûì ÷èñëîì âåòâåé êàê ôóíêöèÿ ðàçíîñòè

çíà÷åíèé pH ñðåäû è p𝐾 êèñëîòíûõ ãðóïï. Èç Ðèñóíêà 6(à) âèäíî, ÷òî

êðèâûå òèòðîâàíèÿ ñäâèãàþòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷åíèé pH ïðè óâåëè÷åíèè

êîëè÷åñòâà ëó÷åé. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå ðàçìåð çâåçäû

𝑅 ∼= 𝑎𝑁𝛼1/2 (óðàâíåíèå 7); ñ ó÷åòîì èîíèçóåìîñòè öåïåé ïîëó÷àåòñÿ

𝑅 ∼= 𝑎4𝑁 3𝑀−1𝛼𝑜𝑢𝑡𝜙𝑠, 𝛼𝑜𝑢𝑡𝜙/𝜙𝑠 ≫ 1.

Òàêèì îáðàçîì, òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò ëèíåéíûé ðîñò ðàçìåðîâ çâåçäû ñ

êîíöåíòðàöèåé ñîëè â ñðåäå â îáëàñòè íèçêèõ åå çíà÷åíèé (â îñìîòè÷åñêîì

ðåæèìå).

Êîãäà ëîêàëüíîå çíà÷åíèå pH𝑖𝑛 ïðèáëèæàåòñÿ ê pH𝑜𝑢𝑡 â ñðåäå, 𝛼 ∼= 𝛼𝑜𝑢𝑡 =

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡, ðàçìåð íàáóõøåãî ïîëèèîíà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, 𝑅 ∼= 𝑎𝑁 (𝛼𝑜𝑢𝑡)
1/2
.

Ñàì æå ëîêàëüíûé pH äàëüøå íå ðàñòåò, òàê ÷òî è çàðÿä çâåçäû îñòàåòñÿ

ïîñòîÿííûì. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè 𝜙𝑠 ïîâåäåíèå pH-÷óâñòâèòåëüíîé
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Ðèñóíîê 6 � (à) Ñðåäíÿÿ äîëÿ äèññîöèèðîâàííûõ ãðóïï 𝛼 êàê ôóíêöèÿ ðàçíîñòè

ìåæäó pH ðàñòâîðà è çíà÷åíèåì p𝐾 êèñëîòíûõ ãðóïï. 𝑝 � êîëè÷åñòâî ëó÷åé â

çâåçäå, 𝑁 = 200. Çâåçäà íàõîäèòñÿ â 𝜃-óñëîâèÿõ. Èîííàÿ ñèëà 𝜙𝑠 = 10−5

(ñïëîøíûå ëèíèè) è 𝜙𝑠 = 10−5 (ïóíêòèðíûå ëèíèè). (á) Ðàçìåð çâåçäû èç

îòîææåííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà êàê ôóíêöèÿ èîííîé ñèëû äëÿ 𝑁 = 200, p𝐾 = 6

â 𝜃-óñëîâèÿõ. Çíà÷åíèå pH ðàâíî 6 èëè 7, è êîëè÷åñòâî âåòâåé 𝑝 � 5, 20, èëè

100. Îáà ãðàôèêà âçÿòû èç [68].

çâåçäû ñòàíîâèòñÿ àíàëîãè÷íûì ïîâåäåíèþ çâåçäû ñ ïîñòîÿííûì çàðÿäîì. Â

îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàçìåð 𝑅 óìåíüøàåòñÿ ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì 𝜙𝑠 êàê 𝑅 ∼

𝜙
−1/5
𝑠 è ïðèáëèæàåòñÿ ê ïëàòî â êâàçèíåéòðàëüíîì ðåæèìå ïðè î÷åíü âûñîêîé

êîíöåíòðàöèè ñîëè.

Íåìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü ðàçìåðà pH-÷óâñòâèòåëüíîé çâåçäû îò

êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå ìîæíî âèäåòü íà Ðèñóíêå 6(á), ãäå ïðèâåäåíà

âåëè÷èíà ïåðâîãî ìîìåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåâûõ ñåãìåíòîâ öåïåé äëÿ

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé pH ñðåäû è êîëè÷åñòâà ëó÷åé â çâåçäå. Îòìåòèì, ÷òî

êðîìå íåìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè ðàçìåðà çâåçä îò êîíöåíòðàöèè ñîëè èìååòñÿ

íåêîòîðûé èíòåðâàë çíà÷åíèé 𝜙𝑠, â êîòîðîì íåìîíîòîííà òàêæå è çàâèñèìîñòü

ðàçìåðà çâåçäû îò êîëè÷åñòâà ñîñòàâëÿþùèõ åå ëó÷åé. Ýòà íåìîíîòîííîñòü

ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïðè îäíîì è òîì æå çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè ïîâåäåíèå

çâåçä ñ ìåíüøèì ÷èñëîì ëó÷åé õàðàêòåðíî äëÿ ïîâåäåíèÿ çâåçä â ñîëåâîì

ðåæèìå, â òî âðåìÿ êàê áîëåå ðàçâåòâëåííûå çâåçäû îñòàþòñÿ îñìîòè÷åñêèìè.
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Ýôôåêò íåìîíîòîííîñòè êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ðàçìåðîâ pH-

÷óâñòâèòåëüíîãî ðàçâåòâëåííîãî ïîëèýëåêòðîîëèòà � ÿâëåíèå õîðîøî èçâåñòíîå.

Îíî áûëî òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàíî äëÿ ñëó÷àÿ ïëîñêîé pH-÷óâñòâèòåëüíîé

ùåòêè â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå â [44] è âïîñëåäñòâèè ïîäòâåðæäåíî ÷èñëåííûìè

ðàñ÷åòàìè ìåòîäîì ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â [69]. Â ðàáîòå [50] ÷èñëåííûì

ìåòîäîì ýòîò ýôôåêò áûë ïðîäåìîíñòðèðîâàí íà pH-÷óâñòâèòåëüíîé çâåçäå

â 𝜃-ðàñòâîðèòåëå. Ýôôåêò íåìîíîòîííîñòè çàâèñèìîñòè ðàäèóñà èíåðöèè îò

êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå áûë îáíàðóæåí è ýêñïåðèìåíòàëüíî â êîðîíå

êèíåòè÷åñêè çàìîðîæåííîé ìèöåëëû ñ ëó÷àìè èç äèáëîêñîïîëèìåðà ïîëèñòèðîë

� ïîëèìåòàêðèëîâàÿ êèñëîòà [70].

1.3. Äâóõôàçíîñòü â ïîëèýëåêòðîëèòíûõ çâåçäàõ è ùåòêàõ

Ðàññìîòðèì, ÷òî ïðîèñõîäèò ñ pH-÷óâñòâèòåëüíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé

çâåçäîé ïðè ïîìåùåíèè åå â ïëîõîé ðàñòâîðèòåëü. Â ýòîì ñëó÷àå çâåçäà

ñòàíîâèòñÿ àìôèôèëüíîé, áóäó÷è îäíàêî ãîìîïîëèìåðíîé. Äâå âçàèìíî

ïðîòèâîäåéñòâóþùèå ñèëû îïðåäåëÿþò êîíôîðìàöèþ çâåçäû â âîäíîì ðàñòâîðå.

Ãèäðîôîáíîñòü çàñòàâëÿåò çâåíüÿ ñëèïàòüñÿ äðóã ñ äðóãîì è èçáåãàòü êîíòàêòîâ

ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî âåäåò ê ñæàòèþ (êîëëàïñó) ïîëèìåðíûõ öåïåé.

Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû âåäóò, íàîáîðîò. ê íàáóõàíèþ öåïåé.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü âî Ââåäåíèè, íàëè÷èå ýòèõ äâóõ ïðîèâîäåéñòâóùèõ

ñèë ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êîëëàïñèðîâàííîå è íàáóõøåå ñîñòîÿíèÿ àìôèôèëüíîé

ïîëèýëåêòðîëèòíîé ñèñòåìû îêàçûâàþòñÿ ðàçäåëåííûìè ôàçîâûì ïåðåõîäîì

èëè ôàçîâîé ãðàíèöåé, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ñêà÷îê ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè

[71, 72]. Âûáîð ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè

ðàñòâîðèòåëÿ, à èìåííî, êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ (pH ñðåäû)

è êîíöåíòðàöèåé ïîäâèæíûõ èîíîâ 𝜙𝑠. Â ïðîñòðàíñòâåííî íåîäíîðîäíûõ

ñèñòåìàõ, òàêèõ êàê, íàïðèìåð, ïîëèìåðíûå ùåòêè èëè çâåçäû, ýòè ñâîéñòâà

ðàñòâîðèòåëÿ ñòàíîâÿòñÿ ñâîéñòâàìè ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ è ôóíêöèÿìè

ëîêàëüíîé ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè. Â ðåçóëüòàòå îáå ôàçû ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü
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â ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå (à âîîáùå ãîâîðÿ è â ùåòêå) ôîðìèðóÿ ïëîòíóþ

(êîëëàïñèðîâàííóþ) è íàáóõøóþ ìèêðîôàçû [73,74].

Ïåðâàÿ òåîðèÿ êîëëàïñà ëèíåéíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé öåïî÷êè ñ ïîñòîÿííûì

çàðÿäîì áûëà ïðåäëîæåíà À. Ð. Õîõëîâûì â [75]. Â ýòîé ðàáîòå, áûë ïðåäñêàçàí

ïîñòåïåííûé êîëëàïñ ïîëèýëåêòðîëèòíîé öåïè ñ óõóäøåíèåì êà÷åñòâà

ðàñòâîðèòåëÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé òåîðèåé ÷àñòè÷íî ñêîëëàïñèðîâàííàÿ öåïü

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âûòÿíóòóþ öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû (ôîðìû ñèãàðû) ãëîáóëó.

Â ðàáîòå [76] äëÿ ñëó÷àÿ pH-÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà áûë ïðåäñêàçàí,

îäíàêî, ðåçêèé ïåðåõîä â êîëëàïñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ïðè óõóäøåíèè êà÷åñòâà

ðàñòâîðèòåëÿ, ñâÿçàííûé ñ òåì, ÷òî êîíôîðìàöèÿ öåïè îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ

åå èîíèçàöèè. Òî åñòü, ïðè íèçêîé ñòåïåíè èîíèçàöèè öåïü íàõîäèòñÿ â

êîëëàïñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè.

Òåîðèÿ Õîõëîâà À. áûëà ðàçâèòà Äîáðûíèíûì À., Ðóáèíøòåéíîì Ì. è

Îáóõîâûì Ñ. â ðàáîòå [77] ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòè÷íî ñêîëëàïñèðîâàííûå

çàêàëåííûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå öåïî÷êè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòðóêòóðû òèïà

¾îæåðåëüå¿, ñîñòîÿùèå èç ãëîáóëÿðíûõ ¾áóñèí¿ ñâÿçàííûõ ðàñòÿíóòûìè

ìîñòèêàìè. Ðàçìåð ¾áóñèí¿ êîíòðîëèðóåòñÿ áàëàíñîì ìåæäó ýíåðãèåé,

ñâÿçàííîé ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòè áóñèíû, è ýíåðãèåé Êóëîíîâñêîãî

ðàñòàëêèâàíèÿ âíóòðè íåå. Ôîðìèðîâàíèå òàêèõ ñòðóêòóð áûëî òàêæå

ïîäòâåðæäåíî èññëåäîâàíèÿìè ìåòîäàìè Ìîíòå-Êàðëî è ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè [78, 79].

Íà äàííûé ìîìåíò î âîçìîæíîñòè ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â

ãîìîïîëèìåðíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå èçâåñòíî î÷åíü ìàëî. Íàïðîòèâ,

ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ðàáîò ïî ìèêðîôàçîâîìó ðàññëîåíèþ â çâåçäàõ,

àìôèôèëüíîñòü êîòîðûõ îáåñïå÷èâàåòñÿ ëèáî ïðèñóòñòâèåì â çâåçäå, êðîìå

ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ëó÷åé, åùå è íåéòðàëüíûõ ãèäðîôîáíûõ [14�16],

ëèáî íàëè÷èåì ó êàæäîãî ëó÷à îäíîâðåìåííî ïîëèýëåêòðîëèòíîãî è

ãèäðîôîáíîãî áëîêîâ [13, 17�19]. Òàêèå çâåçäû ôîðìèðóþò îäíîìîëåêóëÿðíóþ

ìèöåëëîïîäîáíóþ ñòðóêòóðó: öåïè èëè ÷àñòè öåïåé, äëÿ êîòîðûõ
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ðàñòâîðèòåëü ÿâëÿåòñÿ ïëîõèì, ñîáèðàþòñÿ â ïëîòíîå ÿäðî, â òî âðåìÿ êàê

òå ïîëèýëåêòðîëèòíûå öåïè èëè ÷àñòè öåïåé, äëÿ êîòîðûõ ðàñòâîðèòåëü

ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì, ôîðìèðóþò êîðîíó, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò ðàñòâîðèìîñòü

çâåçäû êàê öåëîãî. Ïîïóëÿðíîñòü òàêèõ ñèñòåì îáúÿñíÿåòñÿ èõ ïðèêëàäíîé

çíà÷èìîñòüþ â ðåøåíèè çàäà÷ òðàíñïîðòà âåùåñòâ â îðãàíèçìå [12, 13].

Ñóùåñòâóþùèå àíàëèòè÷åñêèå òåîðèè, îïèñûâàþùèå ãîìîïîëèìåðíûå pH-

÷óâñòâèòåëüíûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå çâåçäû, ñòðîÿòñÿ íà ¾box¿ ìîäåëè (ñì.,

íàïðèìåð, [4, 26, 80�82]), â êîòîðîé ñîäåðæèòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ôèêñàöèè

êîíöîâ öåïåé íà îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè îò ìåñòà èç ïðèøèâêè, ÷òî

ñàìî ïî ñåáå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ ëó÷åé ìåæäó ôàçàìè.

Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà óïîìÿíóòîå îãðàíè÷åíèå, âîçìîæíàÿ äâóõôàçíîñòü â

ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå è â ïîëèýëåêòðîëèòíîé êîðîíå ìèöåëëû òåì íå

ìåíåå îáñóæäàëàñü â ðàáîòàõ [80, 81] ñîîòâåòñòâåííî. Â ýòèõ ðàáîòàõ áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî ïðîôèëü ïëîòíîñòè êîðîíû ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû, íå

ÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíîé ôóíêöèåé ðàññòîÿíèÿ îò öåíòðà, à çíà÷åíèå ïëîòíîñòè

êîðîíû ñêà÷êîîáðàçíî èçìåíÿåòñÿ, îòäåëÿÿ âíóòðåííþþ îáëàñòü êîðîíû, ãäå

äîìèíèðóþò äâîè÷íûå è òðîè÷íûå ñòåðè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, îò âíåøíåé,

â êîòîðîé äîìèíèðóþò âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå. Òàêèì îáðàçîì,

çâåçäà îêàçûâàåòñÿ ðàçäåëåííîé íå äâå îáëàñòè � ïëîòíóþ âíóòðè è

ðàçðåæåííóþ ñíàðóæè.

Ñóùåñòâåííûì ïðèáëèæåíèåì â ïðèâåäåííûõ ðàáîòàõ, êðîìå ïîëîæåíèÿ

î ôèêñàöèè êîíöîâ öåïåé, áûëî ïðåäïîëîæåíèå î ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè

êîíôîðìàöèè ÷àñòè÷íî ñêîëëàïñèðîâàííîé çâåçäû. Ïðîöåññ êîëëàïñà

îïèñûâàëñÿ êàê ýâîëþöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèàëüíîé ïëîòíîñòè ïîëèìåðà

ïî ìåðå èçìåíåíèÿ êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ.

Ìîäåëèðîâàíèå îäèíî÷íûõ çâåçä ñ ïîñòîÿííûì çàðÿäîì ìåòîäàìè

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [60, 83] è Ìîíòå-Êàðëî [84], ñâîáîäíûìè îò ýòèõ

îãðàíè÷åíèé, ïîêàçàëî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ â

çâåçäå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ íåñêîëüêî òèïîâ ÷àñòè÷íî ñêîëëàïñèðîâàííûõ
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êîíôîðìàöèé. Òàêèõ, íàïðèìåð, êàê ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûå ñòðóêòóðû òèïà

ÿäðî�êîðîíà (êâàçè-ìèöåëëû) â [60] è [84], à òàêæå è îñîáûå (ñïåöèôè÷åñêèå)

çâåçäîîáðàçíûå ñòðóêòóðû. Ê ïîñëåäíèì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, çâåçäû, ëó÷è

êîòîðûõ êàæäûé â îòäåëüíîñòè ôîðìèðóþò ìíîæåñòâî ñêîëëàïñèðîâàííûõ

áóñèí íà ïðîòÿæåíèè èõ äëèíû (îæåðåëüå) [83], èëè çâåçäû, â êîòîðûõ

ëó÷è ñîáèðàþòñÿ ïî íåñêîëüêî øòóê â ïó÷êè [60, 83]. Îäíàêî ñïåöèôèêà

ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íå ïîçâîëÿåò âêëþ÷èòü â ìîäåëü âîçìîæíîñòü

èîíèçàöèè ìîíîìåðîâ.

Íà Ðèñóíêå 7 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà ñîñòîÿíèé ñôåðè÷åñêîé

ïîëèýëåêòðîëèòíîé ùåòêè, âçÿòàÿ èç ðàáîòû [60]. Ïî îñÿì äèàãðàììû îòëîæåíû

Áúåððóìîâñêàÿ äëèíà, 𝑙𝐵 � ïàðàìåòð ñèëû ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé,

è ïàðàìåòð êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé Ëåííàðäà-Äæîíñà, 𝜀𝐿𝐽 .

Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîé Áüåððóìîâñêîé äëèíå âîçìîæíà êîíäåíñàöèÿ

ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ èîíîâ íåïîñðåäñòâåííî íà ïîëèýëåêòðîëèòíûå

öåïè. Ýòîò ýôôåêò â îïðåäåëåííîì ñìûñëå àíàëîãè÷åí õèìè÷åñêîé

íåéòðàëèçàöèè èîíîãåííûõ ãðóïï îòîææåííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà èîíàìè

H3O
+. Â ðåçóëüòàòå â íåêîòîðîì îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ

íàáëþäàëîñü ðàçäåëåíèå ëó÷åé çâåçäû ìåæäó äâóìÿ ôàçàìè � ïëîòíûì è

ïðàêòè÷åñêè íå çàðÿæåííûì ÿäðîì è çíà÷èòåëüíî ìåíåå ïëîòíîé çàðÿæåííîé

êîðîíîé, èíà÷å ãîâîðÿ, êâàçèìèöåëëÿðíàÿ êîíôîðìàöèÿ. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà

íàáëþäàëàñü â ðàáîòå [85], ãäå â êà÷åñòâå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîíòðèîíîâ

èñïîëüçîâàëàñü ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ öåïü.

Ñëåäóåò íàïîìíèòü, ÷òî ñàìîîðãàíèçàöèÿ âíóòðè- èëè ìåæöåïíûõ àãðåãàòîâ

ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ñâîéñòâîì ïîëèýëåêòðîëèòîâ ñ ïîñòîÿííûì çàðÿäîì. Ïî

ìåðå óõóäøåíèÿ êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ îòäåëüíûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå öåïè

ïðåòåðïåâàþò êîëëàïñ è òàêæå ôîðìèðóþò ñòðóêòóðû òèïà îæåðåëüå [77, 86,

87] è ìèêðîôàçíî ðàçäåëåííûå äîìåííûå ñòðóêòóðû â ðàñòâîðàõ ñ êîíå÷íîé

êîíöåíòðàöèåé [88].
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Ðèñóíîê 7 � Äèàãðàììà ñîñòîÿíèé ñôåðè÷åñêîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé ùåòêè (ñ

ïîñòîÿííûì çàðÿäîì) èç 𝑀 = 184 öåïåé ñî ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè 𝑁 = 60 è

äîëåé çàðÿæåííûõ ìîíîìåðîâ 𝛼 = 1/3. Íà äèàãðàììå ïðåäñòàâëåíû âîçìîæíûå

êîíôîðìàöèè ùåòêè: ïîëíîñòüþ ñêîëëàïñèðîâàííàÿ ùåòêà (êðóæî÷êè), ùåòêà

èç ïó÷êîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé (êâàäðàòèêè), íàáóõøàÿ ùåòêà (ðîìáèêè) è

êâàçèìèöåëëÿðíàÿ ùåòêà (òðåóãîëüíèêè). Ýòà äèàãðàììà âçÿòà èç ðàáîòû [60].

Îòíîñèòåëüíî íåäàâíî â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ñòàëè ïîÿâëÿòüñÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû, â êîòîðûõ íàáëþäàëîñü ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå

â çâåçäîîáðàçíûõ ïîëèìåðíûõ àãðåãàòàõ. Òàê, â ðàáîòàõ [89] â ìèöåëëå èç

áëîêñîïîëèìåðíûõ öåïåé ïîëèñòèðîëà è ïîëèìåòàêðèëîâîé êèñëîòû ìåòîäàìè

ôëþîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè íàáëþäàëîñü äâà çíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè îêðóæåíèÿ ôëþîðîôîðîâ, ïðèñîåäèíåííûõ ê êîíöàì ëó÷åé

çâåçäû, òî åñòü îïðåäåëåííàÿ äîëÿ ýòèõ ôëþîðîôîðîâ îêàçûâàëàñü â îêðóæåíèè

ìåíåå ïîëÿðíîì, ÷åì îñíîâíîé ðàñòâîð. Â ðàáîòå [90] àíàëîãè÷íûé ýôôåêò

íàáëþäàëñÿ â ãåòåðîëó÷åâîé çâåçäå, ñîñòàâëåííîé èç öåïåé ïîëèñòèðîëà (PS) è

ïîëè-2-âèíèëïèðèäèíà (P2VP). Â îáåèõ ðàáîòàõ íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ
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áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ êîðîíà â ýòèõ àãðåãàòàõ

ðàçäåëåíà íà äâå ôàçû � íà ïëîòíóþ âíóòðåííþþ è ðàçðåæåííóþ âíåøíþþ.

Äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîäòâåðæäåíèÿ âîçìîæíîñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ

ïëîòíîãî âíóòðåííåãî äîìåíà ó ïîëèýëåêòðîëèòíîé êîðîíû ìèöåëëû áûëè

îñóùåñòâëåíû ìåòîäàìè ñòàòè÷åñêîãî è äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ,

ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, è êðèîýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íà

ìèöåëëàõ èç áëîêñîïîëèìåðà ïîëèýòèëýòèëåíà è ïîëèñòèðîëñóëüôîíîâîé

êèñëîòû [9].

Ñëåäóåò îòìåòèòü ñîâñåì íåäàâíåå èññëåäîâàíèå [91], ïðîâåäåííîå â

Èíñòèòóòå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, â êîòîðîì èçó÷åíà ìîëåêóëÿðíàÿ

ùåòêà, ñîñòîÿùàÿ èç îñíîâíîé êîðîòêîé ïîëèèìèäíîé öåïè è äëèííûõ áîêîâûõ

ïðèâåñêîâ ïîëèìåòàêðèëîâîé êèñëîòû (ÏÌÀÊ). Áóäó÷è ïîãðóæåíû â ïëîõîé

äëÿ îñíîâíîé öåïè ðàñòâîðèòåëü äàííûå ìîëåêóëÿðíûå ùåòêè ñâîðà÷èâàþòñÿ,

îáðàçóÿ çâåçäû. Èñëëåäîâàíèå ìåòîäîì äåïîëÿðèçàöèè ëþìèíèñöåíöèè îò

ôëþîðîôîðîâ, ïðèâèòûõ ê öåïÿì ÏÌÀÊ, ïîêàçàëî íàëè÷èå äâóõ ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèé âðåìåí ðåëàêñàöèè, õàðàêòåðèçóþùèõ ïîäâèæíîñòü ó÷àñòêîâ áîêîâûõ

öåïåé ÏÌÀÊ.

1.4. Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî

òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ ñâîéñòâ çâåçäîîáðàçíûõ

àìôèôèëüíûõ ãîìîïîëèýëåêòðîëèòîâ â ðàñòâîðàõ âåñüìà íåìíîãî÷èñëåííû

è ïðîòèâîðå÷èâû. Â îòëè÷èå îò äàííûõ ïî èçó÷åíèþ çâåçäîîáðàçíûõ

ïîëèìåðîâ ãåòåðîëó÷åâîé ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ ê îáùåìó öåíòðó âåòâëåíèÿ

ïðèñîåäèíåíû ëó÷è èç ãèäðîôîáíîãî ïîëèìåðà è ïîëèýëåêòðîëèòà, èëè

çâåçä ñ ëó÷àìè áëî÷íîé ïðèðîäû (ãèäðîôîáíûé è ïîëèýëåêòðîëèòíûé

áëîêè), äëÿ êîòîðûõ óæå ñóùåñòâóþò òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äîêàçàòåëüñòâà îáðàçîâàíèÿ èìè â ðàñòâîðàõ ñòðóêòóð òèïà ÿäðî-êîðîíà,

ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ è ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ
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â pH-÷óâñòâèòåëüíûõ ãîìîïîëèýëåêòðîëèòíûõ çâåçäàõ â ñèëó îãðàíè÷åííîñòè íå

ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü óáåäèòåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ

òàêèìè ïîëèýëåêòðîëèòíûìè óíèìèöåëëÿðíûõ ñòðóêòóð â âîäíî-ñîëåâûõ

ðàñòâîðàõ.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âàæíîñòü òàêîãî ðîäà èññëåäîâàíèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ

óãëóáëåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ïðîöåññàõ ôîðìèðîâàíèÿ óíèìèöåëëÿðíûõ

ñòðóêòóð (íàíîêîíòåéíåðîâ), èììîáèëèçàöèè, òðàíñïîðòå è âûñâîáîæäåíèè

ãèäðîôîáíûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñíîâíîå

âíèìàíèå óäåëåíî ðåøåíèþ çàäà÷ ïî ìîäåëèðîâàíèþ çâåçä èç pH-

÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ëó÷åé, èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ êà÷åñòâà

ðàñòâîðèòåëÿ, èîííîé ñèëû è pH ðàñòâîðà íà âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó îäèíî÷íûõ

çâåçä, óñòàíîâëåíèþ óñëîâèé, îáåñïå÷èâàþùèõ ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå

â çâåçäå, èçó÷åíèþ õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèé çâåçä äðóã ñ äðóãîì è ñ

íåïðîíèöàåìîé ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòüþ.
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ÃËÀÂÀ 2. ÌÎÄÅËÜ È ÌÅÒÎÄ

2.1. Ìîäåëü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ Ñõîéòåíñà�Ôëèðà

×òîáû ðàññìîòðåòü êîíôîðìàöèè çâåçä ïðè âîçìîæíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ

êîíöîâ öåïåé, è â òî æå âðåìÿ âêëþ÷èòü â èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòü

èîíèçàöèè ìîíîìåðîâ îò èõ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, â äàííîé ðàáîòå

èñïîëüçóåòñÿ ÷èñëåííûé ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà [41, 92] äëÿ ðåøåíèÿ

óðàâíåíèé ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ (ò. í. ìåòîä ÑÑÏ-ÑÔ). Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò

èññëåäîâàòü êîíôîðìàöèè áåç ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ îãðàíè÷åíèé, òàêèõ

êàê ôèêñàöèÿ ðåæèìîâ ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû, à ðàññ÷èòûâàþòñÿ åå ñîñòîÿíèÿ

ïðè ó÷åòå âñåõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèé. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü

ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîãî ñðåäíåãî ïîëÿ.

Ïðåäïîëîæåíèå î ñèììåòðèè èññëåäóåìîé ñèñòåìû ñèëüíî óïðîùàåò ðàñ÷åò

è ñâîäèò çàäà÷ó ê âû÷èñëåíèþ îäíîãðàäèåíòíîãî (äëÿ ñëó÷àÿ îäèíî÷íîé

ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé çâåçäû) ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè,

óñðåäíÿÿ åå ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì (â íàøåì ñëó÷àå ïî çåíèòíîìó è

àçèìóòàëüíîìó óãëîâûì íàïðàâëåíèÿì). Äëÿ èçó÷åíèÿ ñèñòåì ñ îñåâîé

ñèììåòðèåé áûë ðàçðàáîòàí ò. í. äâóõãðàäèåíòíûé ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà,

â êîòîðîì óñðåäíåíèå êîíôîðìàöèé èäåò íå ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì, à

òîëüêî ïî îäíîìó � àçèìóòàëüíîìó íàïðàâëåíèþ öèëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìû

êîîðäèíàò. Â ðàáîòå [26] ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà óæå ïðèìåíÿëñÿ äëÿ

èññëåäîâàíèÿ êîíôîðìàöèé îäèíî÷íîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû. Åñòåñòâåííî

÷òî ïðåäïîëîæåíèå î ñèììåòðèè èññëåäóåìûõ êîíôîðìàöèé ïðèâîäèò ê

ïðåíåáðåæåíèþ ôëóêòóàöèÿìè ïëîòíîñòè â íàïðàâëåíèÿõ, ïî êîòîðûì âåäåòñÿ

óñðåäíåíèå.

Èòàê, ðàññìîòðèì ïîëèýëåêòðîëèòíóþ çâåçäó, ïîãðóæåííóþ â âîäíî-

ñîëåâîé ðàñòâîð. Ïóñòü çâåçäà ñîñòîèò èç 𝑀 ëèíåéíûõ ãîìîïîëèìåðíûõ

ïîëèýëåêòðîëèòíûõ öåïåé, ñîñòîÿùèõ èç 𝑁 îäèíàêîâûõ, ñôåðè÷åñêè

ñèììåòðè÷íûõ ñåãìåíòîâ (çâåíüåâ), ïðèøèòûõ îäíèì êîíöîì ê ñôåðå



42

-
-

--

-
-

-
--

--

-
-

(а)

H O2

H

OH
-

Cl
-

Na+
+

r

n3

n2

n1

(б)r

R0

Ðèñóíîê 8 � (à) Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû â

âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå. Óñðåäíåííàÿ êîíôîðìàöèÿ çâåçäû ïðåäïîëàãàåòñÿ

ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé è îïèñûâàåòñÿ åäèíñòâåííîé ïåðåìåííîé

𝑟 = 1, 2, 3, ... Òèïû ìàëûõ ìîëåêóë ïåðå÷èñëåíû â ëåãåíäå. (á) Çâåçäà

ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé ïî

îäíîìåðíîìó ìàññèâó êîíöåíòðè÷åñêèõ ñôåðè÷åñêèõ ñëîåâ. Îáúåì ñëîÿ 𝐿(𝑟)

ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì åãî íîìåðà 𝑛𝑟 êàê 𝐿 (𝑟) ∝ 4𝜋𝑟2.

ðàäèóñà 𝑅0 (Ðèñóíîê 8). Íå íàðóøàÿ îáùíîñòè, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî êàæäîå

çâåíî ÿâëÿåòñÿ ñëàáîé êèñëîòîé, ò. å. îíî ìîæåò áûòü ëèáî íåéòðàëüíûì

(ñîñòîÿíèå AH), ëèáî èìåòü îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ðàâíûé çàðÿäó ýëåêòðîíà 𝑒−

(ñîñòîÿíèå A−). Ñîñòîÿíèå êàæäîãî çâåíà, çàðÿæåíî îíî èëè íåò, îïðåäåëÿåòñÿ

êîíñòàíòîé èîíèçàöèè p𝐾 = − lg(𝐾) è ëîêàëüíûì (âíóòðè çâåçäû) çíà÷åíèåì

pH = − lg [H3O
+] (à òî÷íåå èõ ðàçíîñòüþ pH − p𝐾𝑎) â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé

AH + H2O
𝐾

� A− + H3O
+. (10)

Îòìåòèì, ÷òî â êà÷åñòâå ïîëîæèòåëüíîãî èîíà âîäû, ðàññìàòðèâàåòñÿ íå ïðîòîí

H+, à åãî ñîåäèíåíèå ñ ìîëåêóëîé âîäû, ãèäðîêñîíèé H3O
+.

Êðîìå êèñëîòíîãî îñòàòêà êàæäîå çâåíî ñîäåðæèò ãèäðîôîáíóþ ãðóïïó. Åå

ñòåïåíü ãèäðîôîáíîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðîì âçàèìîäåéñòâèÿ Ôëîðè-

Õàããèíñà 𝜒, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò ñðîäñòâî çâåíüåâ çâåçäû è ìîëåêóë

ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ 𝜒 ïîäðàçóìåâàþò ïðèòÿæåíèå ìåæäó
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íèìè, à îòðèöàòåëüíûå � îòòàëêèâàíèå. Äëÿ ïðîñòîòû èñïîëüçóåòñÿ îäíî è òî

æå çíà÷åíèå 𝜒 äëÿ ïàðàìåòðèçàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ çâåíüåâ çâåçäû ñî âñåìè

ïîäâèæíûìè ÷àñòèöàìè, ïðèñóòñòâóþùèìè â ñèñòåìå, òî åñòü, äëÿ êîíòàêòîâ

ïîëèìåðà ñ âîäîé, ïîëîæèòåëüíûìè (Na+, H+) è îòðèöàòåëüíûìè (Cl−, OH−)

èîíàìè. Êðîìå òîãî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âåëè÷èíà 𝜒 íå çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ

ìîíîìåðíîãî çâåíà (çàðÿæåíî îíî èëè íåò). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èíòåðåñåí

ñëó÷àé, â êîòîðîì íåçàðÿæåííûå çâåíüÿ çâåçäû ãèäðîôîáíû, òàê ÷òî ïàðàìåòð 𝜒

ïîëàãàåòñÿ áîëüøå åãî çíà÷åíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ 𝜃-ðàñòâîðèòåëÿ, òî åñòü 𝜒 >

0.5. Òàêèì îáðàçîì, àìôèôèëüíîñòü çâåçäû îáåñïå÷èâàåòñÿ àìôèôèëüíîñòüþ

êàæäîãî îòäåëüíî âçÿòîãî çâåíà. Â çàðÿæåííîì ñîñòîÿíèè çâåíüÿ ãèäðîôèëüíû,

à â íåçàðàæåííîì � ãèäðîôîáíû.

Ðàñòâîð, â êîòîðûé ïîãðóæåíû çâåçäû, ñîñòîèò èç âîäû H2O, åå èîíîâ H3O
+

è OH− è èîíîâ ìîíîâàëåíòíîé ñîëè Na+ è Cl−. Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäû

îïðåäåëÿåòñÿ ðåàêöèåé

2H2O
𝐾𝑤

� OH− + H3O
+, (11)

ãäå 𝐾𝑤 � êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû

Êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì ðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿ åãî èîííàÿ ñèëà, òî åñòü ïîëîâèíà

ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè âñåõ èîíîâ â ñðåäå, 𝜙𝑠. Ïîä ñðåäîé ïîíèìàåòñÿ

äîñòàòî÷íî óäàëåííàÿ îò çâåçäû îáëàñòü ðàñòâîðà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå âñåõ

åãî êîìïîíåíòîâ ìîæíî ñ÷èòàòü îäíîðîäíûì. Áóäåì îáîçíà÷àòü ïðèíàäëåæíîñòü

òîé èëè èíîé âåëè÷èíû ê ñðåäå èíäåêñîì ¾out¿. Òàê ÷òî

𝜙𝑠 =
1

2

(︀
𝜙𝑜𝑢𝑡
Cl + 𝜙𝑜𝑢𝑡

Na + 𝜙𝑜𝑢𝑡
OH + 𝜙𝑜𝑢𝑡

H3O

)︀
. (12)

Òàê êàê ñðåäà äîëæíà îñòàâàòüñÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîé, òî äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ

óñëîâèå 𝜙𝑜𝑢𝑡
Cl +𝜙𝑜𝑢𝑡

OH = 𝜙𝑜𝑢𝑡
Na +𝜙𝑜𝑢𝑡

H3O
. Òèïè÷íûìè äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ

óñëîâèÿ ïðè êîòîðûõ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè íàìíîãî ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ

èîíîâ H3O
+ è OH−, òàê ÷òî ìîæíî ïîëîæèòü

𝜙𝑠
∼= 𝜙𝑜𝑢𝑡

Cl . (13)
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Âñå óïîìÿíóòûå ÷àñòèöû ðàñïîëàãàþòñÿ â ÿ÷åéêàõ äèñêðåòíîé ðåøåòêè

(Ðèñóíîê 8(á)). Ìåðîé êîíöåíòðàöèè ñëóæàò áåçðàçìåðíûå îáúåìíûå äîëè

êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû 𝜙𝑋 , îïðåäåëÿþùèå âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ â ÿ÷åéêå

÷àñòèöû êîìïîíåíòà X. Êàæäàÿ ÿ÷åéêà çàïîëíåíà, òàê ÷òî
∑︀

𝑋 𝜙𝑋 = 1.

Ðàçìåð âñåõ ÿ÷ååê îäèíàêîâ è ðàñ÷èòûâàåòñÿ èñõîäÿ èç ñëåäóþùèõ

ñîîáðàæåíèé. Â îäíîì ëèòðå ÷èñòîé âîäû ñîäåðæèòñÿ 𝐶𝑤 = 55.5 ìîëåé,

ñëåäîâàòåëüíî îáúåì îäíîé ìîëåêóëû âîäû ðàâåí 𝑣0 = (𝐶𝑤𝑁𝐴)−1 = 2.99 ×

10−29ì3, à çíà÷èò ëèíåéíûé ðàçìåð ìîëåêóëû 𝑙𝑒 = 𝑣
1/3
0

∼= 3.1𝐴. Ýòà âåëè÷èíà è

âûáðàíà çà åäèíèöó äëèíû. À çà åäèíèöó êîíöåíòðàöèè âûáðàíà âåëè÷èíà 𝐶𝑤 =

55.5ìîëü

ë
. Âñå áåçðàçìåðíûå êîíöåíòðàöèè áóäåì íåçûâàòü îáúåìíûìè äîëÿìè

è îáîçíà÷àòü ñ ïîìîùüþ áóêâû 𝜙 ñ ñîîòâåòñòâóþùèì èíäåêñîì, íàïðèìåð,

𝜙Na = 𝐶Na+/𝐶𝑤.

Åùå îäèí âàæíûé ïàðàìåòð � ýòî pH ñðåäû. Îí ñâÿçàí ñ êîíöåíòðàöèåé

èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ â ñðåäå 𝜙𝑜𝑢𝑡
H3O

, pH = − log𝜙𝑜𝑢𝑡
H3O

. Èîíû H3O
+ è OH−

ðàñïðåäåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé 2H2O
𝐾𝑤

� H3O
+ + OH−, ãäå

𝐾𝑤 � êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû. Íåéòðàëüíîìó çíà÷åíèþ pH ñîîòâåòñòâóåò

îáúåìíàÿ äîëÿ 𝜙𝑜𝑢𝑡
H3O

= 10−7ìîëü
ë
/55.5ìîëü

ë
= 1.8·10−9 , òàê ÷òî pH′ = 7+log10𝐶𝑤 =

8.74. Äëÿ ïåðåõîäà ê áåçðàçìåðíûì êîíöåíòðàöèÿì ÷èñëî log10𝐶𝑤 = 1.74 ñëåäóåò

òàêæå äîáàâèòü è ê âåëè÷èíàì pKa è p𝐾𝑤. Âñþäó â ðàáîòå, åñëè íå óêàçàíî

îáðàòíîå, ñ÷èòàåòñÿ ÷òî p𝐾𝑎 = 6 è pH = 7 â îáû÷íîì èõ ñìûñëå.

Òàê êàê ðàçìåðû âñåõ ÷àñòèö äîëæíû áûòü îäèíàêîâû è ðàâíû ðàçìåðó

ÿ÷åéêè ðåøåòêè, ïåðåõîä îò áåçðàçìåðíûõ âåëè÷èí êîíöåíòðàöèè ê ìîëÿì íà

ëèòð íå ìîæåò áûòü âïîëíå òî÷íûì. Òàê ÷òî ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû íîñÿò

ñêîðåå êà÷åñòâåííûé, íåæåëè êîëëè÷åñòâåííûé õàðàêòåð.

2.2. Ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà

Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè èñïîëüçîâàëñÿ ÷èñëåííûé ìåòîä

ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ Ñõîéòåíñà�Ôëèðà (ÑÑÏ-ÑÔ) [41, 92, 93]. Ìåòîä
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Ñõîéòåíñà�Ôëèðà î÷åíü óäîáåí äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ

ñèñòåì, îáëàäàþùèõ îïðåäåëåííîé ñèììåòðèåé, íàïðèìåð, ñôåðè÷åñêîé

èëè öèëèíäðè÷åñêîé. Ïðè ýòîì ïðîôèëè ïîòåíöèàëîâ è îáúåìíûõ äîëåé

îêàçûâàþòñÿ ôóíêöèÿìè îäíîé ïåðåìåííîé äëÿ ñëó÷àÿ ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè

çàäà÷è è äâóõ ïåðåìåííûõ � äëÿ öèëèíäðè÷åñêîé. Âñå ðàñïðåäåëåíèÿ

ïðåäïîëàãàþòñÿ óñðåäíåííûìè ïî óãëîâûì ïåðåìåííûì. Ýòà îñîáåííîñòü äàåò

çíà÷èòåëüíûé âûèãðûø â ñêîðîñòè âû÷èñëåíèé. Íàïðèìåð, íà ïåðñîíàëüíîì

êîìïüþòåðå ðàñ÷åò êîíôîðìàöèè îäèíî÷íîé çâåçäû èç𝑀 = 10 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30

ìîíîìåðîâ ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïðî÷èõ ïàðàìåòðàõ çàíèìàåò íåñêîëüêî ñåêóíä.

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëàñü ðåàëèçàöèÿ àëãîðèòìà Ñõîéòåíñà�Ôëèðà,

ðàçðàáîòàííàÿ â óíèâåðñèòåòå ãîðîäà Âàãåíèíãåíà, Íèäåðëàíäû [92]. Â ìåòîäå

ðàñ÷åò ïðîèçâîäèòñÿ íà äèñêðåòíîé ðåøåòêå. Ðàçìåð ÿ÷ååê ðåøåòêè ïîäáèðàåòñÿ

òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìîíîìåðíûå çâåíüÿ ïîëèìåðà, à òàêæå âñå ìàëûå

÷àñòèöû óìåùàëèñü â îäíîé ÿ÷åéêå. Òàêèì îáðàçîì, ðåøåòêà â ìåòîäå ñòðîèòñÿ

íà îñíîâå åäèíîé ôóíäàìåíòàëüíîé äëèíû 𝑎. Áóäåì ñ÷èòàòü, íå íàðóøàÿ

îáùíîñòè, ÷òî 𝑎 = 1. Âñå ÿ÷åéêè ðåøåòêè ãðóïïèðóþòñÿ â ñëîè (Ðèñóíîê 9).

Îäíèì èç ïðèáëèæåíèé òåîðèè ñðåäíåãî èëè ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ

óñðåäíåíèå âñåõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû âíóòðè êàæäîãî ñëîÿ. Â ïðîñòåéøåé

ðåàëèçàöèè ìåòîäà ïîëèìåðíàÿ öåïî÷êà ïðåäñòàâëÿåòñÿ êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé ïî îäíîìåðíîìó ìàññèâó ïëîñêèõ ñëîåâ. Ïðèìåíèòåëüíî

ê ïîñòàâëåííûì çàäà÷àì ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ñôåðè÷åñêóþ ðåøåòêó è,

ñîîòâåòñòâåííî, èìåòü äåëî ñî ñëó÷àéíûìè áëóæäàíèÿìè ïî îäíîìåðíîìó

ìàññèâó ñôåðè÷åñêèõ ñëîåâ (Ðèñóíîê 8(à)), èëè èñïîëüçîâàòü öèëèíäðè÷åñêóþ

ðåøåòêó è áëóæäàíèÿ ïî äâóìåðíîìó ìàññèâó êîíöåíòðè÷åñêèõ êîëåö

(Ðèñóíîê 26 èç Ðàçäåëà 3.3.1).

Äâå ïðèâåäåííûå ðåàëèçàöèè ìåòîäà (ò.í. îäíîãðàäèåíòíàÿ è

äâóãðàäèåíòíàÿ) èñïîëüçóþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ èññëåäîâàíèÿ îäèíî÷íîé

çâåçäû è âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ çâåçä, à òàêæå çâåçäû ñî ñòåíêîé.
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Â ïåðâîì ñëó÷àå ñèñòåìà îáëàäàåò öåíòðàëüíîé ñèììåòðèåé, è åå

êîíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà ñ ïîìîùüþ îäíîé ðàäèàëüíîé êîîðäèíàòû

𝑟 = 1, 2, 3, ....

Ñèñòåìà èç äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ çâåçä èëè çâåçäû è ñòåíêè îáëàäàåò

àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé è òðåáóåò äëÿ ñâîåãî îïèñàíèÿ ïàðó ïåðåìåííûõ r =

(𝑟, 𝑧). Ðàäè îáùíîñòè èçëîæåíèÿ áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî r � âåêòîðíàÿ âåëè÷èíà,

ñîäåðæàùàÿ îäíó (𝑟) èëè äâå (𝑟, 𝑧) êîìïîíåíòû ñîîòâåòñòâåííî ñôåðè÷åñêîé è

öèëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäèíàò.

Êàæäûé ñëîé ñ êîîðäèíàòîé r èìååò âîîáùå ãîâîðÿ ðàçëè÷íûé îáúåì 𝑉 (r),

è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîäåðæèò ðàçëè÷íîå ÷èñëî ÿ÷ååê îáúåìà 𝑎3 = 1. Ïóñòü 𝐿(r) �

êîëè÷åñòâî ÿ÷ååê â ñëîå r, òîãäà â ñôåðè÷åñêîé ðåøåòêå äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ñëîåâ

𝐿(𝑟) = 𝑉 (𝑟) = 4
3𝜋(𝑟3 − (𝑟 − 1)3), à äëÿ êîëåö â öèëèíäðè÷åñêîé ðåøåòêå èìååì

𝐿(𝑧, 𝑟) = 4𝜋(𝑟2 − (𝑟 − 1)2), ∀𝑧.

Èìååòñÿ åùå îäèí ïàðàìåòð ðåøåòêè 𝜆(r, r′) çàäàþùèé àïðèîðíûå

âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ áëóæäàíèé èç îäíîãî ñëîÿ r â ñîñåäíèé r′. Ýòîò ïàðàìåòð

èñïîëüçóåòñÿ â ìåòîäå ïðè âû÷èñëåíèè ïîòåíöèàëîâ ñåãìåíòîâ, à òàêæå ïðè

âû÷èñëåíèè ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ êîíôîðìàöèé öåïåé.

Â íàøåì ñëó÷àå 𝜆(r, r′) = 0, åñëè |r−r′ > 1|, ÷òî îçíà÷àåò çàïðåò íà ïðûæêè

÷åðåç ñëîé è íà ïåðåõîäû �ïî äèàãîíàëè� â äâóõãðàäèåíòíîé ðåøåòêå. Ïàðàìåòð

𝜆 óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìèðîâêè∑︁
r′

𝜆(r, r′) = 1.

ãäå ñóììèðîâàíèå èäåò ïî âñåì ñîñåäíèì ÿ÷åéêàì.

Â ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå, íàïðèìåð, 𝜆(r, r′) = 𝜆(r′, r) = 1/6,

òàê êàê êàæäàÿ ÿ÷åéêà èìååò øåñòü ñîñåäåé. Â êðèâîëèíåéíûõ ðåøåòêàõ

âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ ìåæäó ñëîÿìè äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü íåñêîëüêèì

óñëîâèÿì îïðåäåëÿåìûì ãåîìåòðèåé ðåøåòêè. Òàê êàê âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ

÷àñòèöû â ñëîå r ïðîïîðöèîíàëüíà îáúåìó ýòîãî ñëîÿ 𝐿(r), òî è âåðîÿòíîñòè
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x
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Ðèñóíîê 9 � Ïëîñêàÿ îäíîãðàäèåíòíàÿ ðåøåòêà, â ýòîì ñëó÷àå çàäà÷à ñîäåðæèò

ëèøü îäíó ïðîñòðàíñòâåííóþ ïåðåìåííóþ 𝑥.

ïåðåõîäîâ ìåæäó ñëîÿìè äîëæíû áûòü ñâÿçàíû c 𝐿(r)

𝐿(r)𝜆(r, r′) = 𝐿(r′)𝜆(r′, r).

Ôàêòè÷åñêè ýòî óñëîâèå îçíà÷àåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïðåõîäà îò îäíîãî ñëîÿ ê

äðóãîìó ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, îáùåé äëÿ îáîèõ ñëîåâ.

2.2.1. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ñõåìà

×èñëåííûé ðàñ÷åò ñâîäèòñÿ ê ïîèñêó îïòèìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

÷àñòèö íà ðåøåòêå. Îïòèìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ

ýêñòðåìèçàöèèè ôóíêöèîíàëà ñðåäíåïîëåâîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Ñâîáîäíàÿ

ýíåðãèÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê ôóíêöèîíàë îò îáúåìíûõ äîëåé 𝜙𝑖(r) âñåõ

êîìïîíåíòîâ èëè êàê ôóíêöèîíàë ïîòåíöèàëîâ êîìïîíåíòîâ 𝑢𝑖(r). Íà ðåøåòêå

îáå ýòè âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ äèñêðåòíûìè ôóíêöèÿìè r. Ïîèñê ýêñòðåìóìîâ

ôóíêöèîíàëà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî 𝜙𝑖(r) è ïî 𝑢𝑖(r) (ìèíèìóìà 𝜙𝑖(r) è

ìàêñèìóìà ïî 𝑢𝑖(r)) äàåò âîçìîæíîñòü âûÿñíèòü, êàê ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòåé

çàâèñèò îò ïîòåíöèàëîâ ñåãìåíòîâ è, íàîáîðîò, êàê ïîòåíöèàëû çàâèñÿò îò

ïëîòíîñòåé.
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Ñóòü ìåòîäà ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òîáû íàéòè, êàê çàâèñèò ðàñïðåäåëåíèå

ïëîòíîñòè âñåõ êîìïîíåíòîâ 𝜙𝑖(r) îò ïîòåíöèàëîâ 𝑢𝑖(r), è, íàîáîðîò, êàê çàâèñÿò

ïîòåíöèàëû ñåãìåíòîâ îò ïëîòíîñòåé. Çàäàâøèñü êàêèì-ëèáî èçíà÷àëüíûì

ïðåäïîëîæåíèåì î ðàñïðåäåëåíèè êîìïîíåíòîâ 𝜙0
𝑖 (r), ïî íåìó âû÷èñëÿþòñÿ

ïîòåíöèàëû 𝑢0𝑖 (r). Äàëåå ïî 𝑢0𝑖 (r) íàõîäèòñÿ óòî÷íåííîå ðàñïðåäåëåíèå 𝜙1
𝑖 (r).

Ýòà èòåðàòèâíàÿ ïðîöåäóðà ïîâòîðÿåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòî

íåêîòîðîå óñòîé÷èâîå (ñàìîñîãëàñîâàííîå) ðåøåíèå, òàêîå, ÷òî 𝜙𝑛
𝑖
∼= 𝜙𝑛−1

𝑖 .

Îïèøåì, êàê èìåííî ïîòåíöèàëû çàâèñÿò îò ïëîòíîñòåé è ïëîòíîñòè îò

ïîòåíöèàëîâ.

2.2.2. Îò ïîòåíöèàëîâ ê îáúåìíûì äîëÿì

Ïåðâàÿ çàäà÷à, âîçíèêàþùàÿ â ìåòîäå � ðàñ÷åò îáúåìíûõ äîëåé ñåãìåíòîâ

ïðè çàäàííûõ ïîòåíöèàëàõ. Äëÿ åå ðåøåíèÿ íàõîäÿòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà âñåõ

äîïóñòèìûõ êîíôîðìàöèé ìîëåêóë â ñèñòåìå.

Â ïðèíöèïå âñå ðåàëèñòè÷íûå êîíôîðìàöèè ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë ìîãóò

áûòü îïèñàíû êàê áëóæäàíèÿ áåç ñàìîïåðåñå÷åíèé. Îäíàêî, ãåíåðàöèÿ è ïåðåáîð

âñåõ áëóæäàíèé áåç ñàìîïåðåñå÷åíèé âîçìîæíû òîëüêî äëÿ öåïåé äëèíîé

ïîðÿäêà 30-è ñåãìåíòîâ. Â ìîäåëè ñâîáîäíîñî÷ëåíåííîé öåïè îêàçûâàåòñÿ

âîçìîæíûì ïîñòðîåíèå ýôôåêòèâíîé ñõåìû ãåíåðàöèè è ïåðåáîðà âñåõ

âîçìîæíûõ òàêèõ áëóæäàíèé (ïðîïàãàòîðà). Â ýòîì ñëó÷àå ìû èìååì äåëî ñ

÷èñòî ñëó÷àéíûì áëóæäàíèåì, êîòîðîå ïîðîæäàåò ôàíòîìíóþ öåïü; ïðè ýòîì

â êîíôîðìàöèè öåïè âî âðåìÿ ãåíåðàöèè ñëåäóþùåãî ñåãìåíòà äîïóñêàåòñÿ åãî

çàâîðà÷èâàíèå íàçàä.

Ïóñòü èìååòñÿ 𝐼 ìîëåêóë, êàæäàÿ èç 𝑆 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ. Âñå

ìîíîìåðíûå åäèíèöû, èç êîòîðûõ ñîñòîÿò ìîëåêóëû, ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà

íåñêîëüêî òèïîâ 𝐴,𝐵,𝐶, ..., êðîìå ýòîãî íåêîòîðûå ìîíîìåðû ìîãóò íàõîäèòüñÿ

â íåñêîëüêèõ âíóòðåííèõ ñîñòîÿíèÿõ 𝑘, 𝑙, 𝑚, .... Âíóòðåííèå ñîñòîÿíèÿ êàæäîãî

ñåãìåíòà ñâÿçàíû ñîîòâåòñòâóþùèì õèìè÷åñêèì ðåàêöèîííûì ðàâíîâåñèåì.

Òàê, íàïðèìåð, ìîëåêóëû âîäû â ðàñòâîðå ìîãóò áûòü â òðåõ ñîñòîÿíèÿõ:
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íåéòðàëüíîì H2O, çàðÿæåííîì ïîëîæèòåëüíî H3O
+ è îòðèöàòåëüíî OH−. Äëÿ

çàäàííîãî pH â ðàñòâîðå ïî óðàâíåíèþ ðåàêöèè ìîæíî íàéòè âåðîÿòíîñòè 𝛼𝑜𝑢𝑡
𝐴𝑘

òîãî, ÷òî ìîíîìåð òèïà 𝐴 íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè 𝑘. Çäåñü è äàëåå çíà÷êîì ¾𝑜𝑢𝑡¿

áóäåì îòìå÷àòü ïðèíàäëåæíîñòü ê êðàéíåìó ñëîþ ðåøåòêè, èìåÿ ââèäó îáëàñòü,

íàõîäÿùóþñÿ íà çíà÷èòåëüíîì óäàëåíèè îò êàêèõ-ëèáî ïðèøèòûõ ìîëåêóë.

Ïóñòü òàêæå èìååòñÿ ïîëå ñ ïîòåíöèàëîì 𝑢𝐴𝑘(r), çàäàííîå â êàæäîé

òî÷êå ðåøåòêè, äåéñòâóþùåå íà ìîíîìåðíóþ åäèíèöó òèïà 𝐴 íàõîäÿùóþñÿ â

ñîñòîÿíèè 𝑘.

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë ñâÿçàíà ñ ñîîòâåòñòâóþùèì

ïîòåíöèàëîì ôîðìóëîé Áîëüöìàíà

𝐺𝐴𝑘(r) = exp

(︂
−𝑢𝐴𝑘(r)

𝑘𝐵𝑇

)︂
.

Ýòè âåðîÿòíîñòè èñïîëüçóþòñÿ êàê âçâåøèâàþùèå êîýôôèöèåíòû äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ 𝐺𝐴(r) ìîíîìåðíûõ åäèíèö òèïà 𝐴 âíå çàâèñèìîñòè

îò èõ âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ

𝐺𝐴(r) =
∑︁
𝑘

𝛼𝑜𝑢𝑡
𝐴𝑘𝐺𝐴𝑘(r).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ïîðÿäêîâîìó íîìåðó 𝑠

ìîíîìåðíîãî çâåíà ìîëåêóëå 𝑖 ââåäåì îïåðàòîð 𝛿𝐴𝑖,𝑠, êîòîðûé ðàâåí åäèíèöå, åñëè

ñåãìåíò ìîëåêóëû 𝑖 ñ íîìåðîì 𝑠 ÿâëÿåòñÿ ìîíîìåðîì òèïà 𝐴 è íóëþ â ïðîòèâíîì

ñëó÷àå. Òîãäà ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 𝑠 ìîëåêóëû 𝑖 â òî÷êå

r áóäåò

𝐺𝑖(r, 𝑠) =
∑︁
𝐴

𝛿𝐴𝑖,𝑠𝐺𝐴(r).

Òàê êàê 𝐺𝑖(r, 𝑠) ÿâëÿåòñÿ íåíîðìàëèçîâàííîé âåðîÿòíîñòüþ, òî îáúåìíàÿ äîëÿ

ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 1 ìîíîìåðíîé ìîëåêóëû 𝑖 â òî÷êå r ñâÿçàíà ñ íåé

êîýôôèöèåíòîì ïðîïîðöèîíàëüíîñòè

𝜙𝑖(r) = 𝐶𝑖𝐺𝑖(r, 1),

ãäå 𝐶𝑖 = 𝜙𝑜𝑢𝑡
𝑖 îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ 𝐺𝑖(r

𝑜𝑢𝑡, 1) = 1.
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Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû èç 𝑆 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ

îïðåäåëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì âñåõ áëóæäàíèé íà ðåøåòêå 𝐺𝑖(r, 1|r′, 𝑆) îò

ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 1, íàõîäÿùèìñÿ â òî÷êå r, äî ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 𝑆 â òî÷êå

r′. Â ïðèáëèæåíèè öåïè Ìàðêîâà ïåðâîãî ïîðÿäêà ýòî ðàñïðåäåëåíèå äîëæíî

óäîâëåòâîðÿòü óðàâíåíèþ äèôôóçèè Ýäâàðäñà [94]

𝜕𝐺𝑖(r, 𝑠)

𝜕𝑠
= 𝑎2𝜆∇2𝐺𝑖(r, 𝑠) −

𝑢

𝑘𝐵𝑇
𝐺𝑖(r, 𝑠) (14)

ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè è óñëîâèÿìè íà ãðàíèöå ðåøåòêè.

Äëÿ öåïåé ïîëèìåðíîé çâåçäû íà÷àëüíûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ � ôèêñàöèÿ îäíîãî

èç êîíöîâ 𝑠 = 1 â òî÷êå ïðèøèâêè. Â íàøåì ñëó÷àå ýòî

𝐺𝑠𝑡𝑎𝑟(r = R0, 𝑠 = 1) = 𝜙𝑠𝑡𝑎𝑟(𝑠 = 1) =
𝑀

𝐿(R0)
,

ãäå 𝑀 � ÷èñëî öåïåé ñîñòàâëÿþùèõ çâåçäó.

Â êà÷åñòâå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé â íàøåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëèñü óñëîâèÿ, ïðè

êîòîðûõ ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ öåïè â ïåðâîì ñëîå ðàâåí åå âåñó â íóëåâîì (ò.í.

çåðêàëüíûå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ){︂
𝜕𝐺
𝜕r = 0 , ∀r ∈ 𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒𝑟.

Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî óðàâíåíèå Ýäâàðäñà íà äèñêðåòíîé ðåøåòêå

ïðåîáðàçóåòñÿ â ñëåäóþùóþ ñèñòåìó ðåêóððåíòíûõ ñîîòíîøåíèé

𝐺𝑖(r, 𝑠|R0, 1) = 𝐺𝑖(r, 𝑠) ⟨𝐺𝑖(r, 𝑠− 1|R0, 1)⟩ ,

𝐺𝑖(r, 𝑠|∀r, 𝑁) = 𝐺𝑖(r, 𝑠) ⟨𝐺𝑖(r, 𝑠+ 1|∀r, 𝑁)⟩ ,

ãäå óãëîâûå ñêîáêè îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî ñîñåäíèì ñ r ñëîÿì.

⟨𝐺𝑖(r)⟩ =
∑︁
r′

𝜆(r, r′)𝐺𝑖(r
′) ≈ 𝐺𝑖(r) + 𝑎2𝜆∇2𝐺𝑖(r). (15)

Äâà ïðèâåäåííûõ óðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äèñêðåòèçîâàííóþ ôîðìó

óðàâíåíèÿ 14. Ïåðâîå èç íèõ íàïèñàíî äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà áëóæäàíèé

îò ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 1, ðàñïîëîæåííîãî â òî÷êå R0 (òî÷êà ïðèøèâêè ëó÷åé
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çâåçäû), äî ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 𝑠 â òî÷êå r, à âòîðîå óðàâíåíèå � äëÿ áëóæäàíèé,

íà÷èíàþùèõñÿ ñ äðóãîãî êîíöà, òî åñòü îò ñâîáîäíîãî êîíöà � ñåãìåíòà ñ

íîìåðîì 𝑁 , äî äî ñåãìåíòà ñ íîìåðîì 𝑠.

Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïåðåïèñàòü, íàïðèìåð, âòîðîå óðàâíåíèå ñ ðàñêðûòûìè,

â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé 15, óãëîâûìè ñêîáêàìè ïîëó÷èì

𝐺𝑖(r, 𝑠|∀r, 𝑁) = exp

(︂
−𝑢𝑖(r)
𝑘𝐵𝑇

)︂(︀
𝐺𝑖(r, 𝑠+ 1|∀r, 𝑁) + 𝜆∇2𝐺𝑖(r, 𝑠+ 1|∀r, 𝑁

)︀
.

Ðàñêëàäûâàÿ ìíîæèòåëü exp (−𝑢𝑖(r)/𝑘𝐵𝑇) â ðÿä Òýéëîðà ïðè áåñêîíå÷íî ìàëîì

èçìåíåíèè äëèíû öåïè êàê 1 − 𝑢𝑖(r,𝑠)/𝑘𝐵𝑇 , çàìåíÿÿ ðàçíîñòü 𝐺𝑖(r, 𝑠|∀r, 𝑁) −

𝐺𝑖(r, 𝑠 + 1|∀r, 𝑁) ïðîèçâîäíîé 𝜕𝐺𝑖(r,𝑠|∀r,𝑁)/𝜕𝑠 è îòáðàñûâàÿ ìàëûé ÷ëåí 𝑢 · ∇2𝐺,

ïîëó÷èì óðàâíåíèå 14.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû íàéòè ñåãìåíò öåïè ñ íîìåðîì 𝑠 â òî÷êå r, íåîáõîäèìî

è äîñòàòî÷íî, ÷òîáû äâå öåïè, îäíà ñîñòîÿùàÿ èç ñåãìåíòîâ ñ íîìåðàìè 𝑛 =

1, ..., 𝑠 è äðóãàÿ èç ñåãìåíòîâ ñ íîìåðàìè 𝑛 = 𝑠, ..., 𝑁 , âñòðåòèëèñü â òî÷êå r

(Ðèñóíîê 10). Ýòî óòâåðæäåíèå èçâåçñòíî òàêæå êàê çàêîí êîìïîçèöèè. Ïîýòîìó

âåðîÿòíîñòü òàêîãî ñîáûòèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, îáúåìíàÿ äîëÿ 𝜙𝑖(r, 𝑠) ñåãìåíòà

íîìåð 𝑠 𝑖-îé ìîëåêóëû â òî÷êå r ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ ýòèõ

äâóõ öåïåé

𝜙𝑖(r, 𝑠) =
𝐺𝑖(r, 𝑠|R0, 1)𝐺𝑖(r, 𝑠|∀r, 𝑁)

𝐺𝑖(r, 𝑠)
. (16)

Äåëåíèå íà 𝐺𝑖(r, 𝑠) â óðàâíåíèè 16 ââåäåíî äëÿ ó÷åòà òîãî, ÷òî ìíîæèòåëü

𝐺𝑖(r, 𝑠) â ÷èñëèòåëå äðîáè âñòðå÷àåòñÿ íåÿâíî äâàæäû, òàê êàê ñåãìåíò ñ

íîìåðîì 𝑠 ñîäåðæèòñÿ â îáåèõ öåïÿõ.

Èç îáúåìíûõ äîëåé ñåãìåíòîâ ïðîñòî ïîëó÷èòü îáúåìíûå äîëè âñåõ ìîëåêóë

𝜙𝑖(r) =
∑︁
𝑠

𝜙𝑖(r, 𝑠)

è ìîíîìåðíûõ åäèíèö

𝜙𝐴(r) =
∑︁
𝑖

∑︁
𝑠

𝜙𝑖(r, 𝑠)𝛿
𝐴
𝑖,𝑠.
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r

s = 0

0 r

s

s звеньев

S-s bonds
звено номер s

s = S

rS

Ðèñóíîê 10 � Èëëþñòðàöèÿ ê íàõîæäåíèþ îáúåìíîé äîëè ñåãìåíòà ïîëèìåðíîé

öåïè. Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñåãìåíò ñ íîìåðîì 𝑠 íàõîäèòñÿ â ñëîå 𝑟, ðàâíà

ïðîèçâåäåíèþ ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ äâóõ ñóáöåïåé ñ ñåãìåíòàìè îò íà÷àëüíîãî

äî 𝑠 è îò êîíå÷íîãî äî 𝑠.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ æå ïîäðàñïðåäåëåíèÿ ìîíîìåðíûõ åäèíèö ïî âíóòðåííèì

ñîñòîÿíèÿì íåîáõîäèìî çíàòü ëîêàëüíóþ âåðîÿòíîñòü 𝛼𝐴𝑘(r) íàõîæäåíèÿ çâåíà

òèïà 𝐴 â ñîñòîÿíèè 𝑘

𝛼𝐴𝑘(r) = 𝛼𝑜𝑢𝑡
𝐴𝑘

𝐺𝐴𝑘(r)

𝐺𝐴(r)
,

îòêóäà

𝜙𝐴𝑘(r) = 𝛼𝐴𝑘(r)𝜙𝐴(r).

2.2.3. Îò îáúåìíûõ äîëåé ê ïîòåíöèàëàì

Èç ýêñòðåìèçàöèè ôóíêöèîíàëà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñëåäóåò, ÷òî

ñðåäíåïîëåâîé ïîòåíöèàë äëÿ êîìïîíåíòû ñèñòåìû 𝐴 ìîæåò áûòü çàïèñàí

𝑢𝐴(r) = 𝑢′(r) +
𝜕𝐹 𝑖𝑛𝑡

𝜙𝐴(r)
,

ãäå 𝐹 𝑖𝑛𝑡 � ýíòàëüïèéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ôóíêöèîíàëà ñâîáîäíîé ýíåðãèè.

Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýòîãî ïîòåíöèàëà åñòü ðàáîòà, íåîáõîäèìàÿ äëÿ îáðàòèìîãî

ïåðåíîñà îäíîé ÷àñòèöû òèïà 𝐴 èç áåñêîíå÷íîñòè â òî÷êó ñ êîîðäèíàòàìè
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r. Ïðè ýòîì ïåðâîå ñëàãàåìîå 𝑢′(r) åñòü âåëè÷èíà, ñâÿçàííàÿ ñ óñëîâèåì

íåñæèìàåìîñòè ñèñòåìû ∑︁
𝐴

𝜙𝐴(r) = 1, ∀r.

Ôèçè÷åñêè îíî ñâÿçàíî ñ ïîòåðåé ýíòðîïèè ïðè ñîçäàíèè ïóñòîé ÿ÷åéêè â

ïîëîæåíèè r. Òàê êàê âñå ÷àñòèöû â ìîäåëè èìåþò îäèíàêîâûé ðàçìåð, òî 𝑢′(r)

íå çàâèñèò îò òèïà ÷àñòèöû. Âòîðîå ñëàãàåìîå âêëþ÷àåò âñå âçàèìîäåéñòâèÿ,

èñïûòûâàåìûå ÷àñòèöåé òèïà 𝐴 â ïîëîæåíèè r. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå

ñþäà âêëþ÷àþòñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèå ñèëû, êàê ýòî ñäåëàíî â òåîðèè Ôëîðè�

Õàããèíñà, è äàëüíîäåéñòâóþùèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî

ñäåëàíî â òåîðèè Ãóè�×åïìåíà.

Îñíîâíîå ïðåäïîëîæåíèå òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ â òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòü

êîíòàêòà äâóõ ÷àñòèö â ñèñòåìå ñ÷èòàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîé èõ îáúåìíûì

äîëÿì. Íàïîìíèì, ÷òî ýòî ïðèáëèæåíèå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü ó÷åòà

êîððåëÿöèé ïëîòíîñòè êîìïîíåíò.

𝑢𝑖𝑛𝑡𝐴 (r) =
∑︁
𝐵

𝜒𝐴𝐵

(︀
⟨𝜙𝐵(r)⟩ − 𝜙𝑜𝑢𝑡

𝐵

)︀
.

Çäåñü óãëîâûå ñêîáêè ïî-ïðåæíåìó îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî ñîñåäíèì ñ r

ÿ÷åéêàì.

⟨𝜙𝐵(r)⟩ =
∑︁
r′

𝜆(r, r′)𝜙𝐵(r′) ≈ 𝜙𝐵(r) + 𝑎2𝜆∇2𝜙𝐵(r). (17)

Îáúåìíûå äîëè ïîëèìåðà íàõîäÿòñÿ ÷åðåç âû÷èñëåíèå ñòàòñóìì

𝐺(𝑟𝑠, 𝑠|𝑟𝑠′, 𝑠′) îòäåëüíûõ öåïåé. Ýòè ñòàòñóììû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ âñåõ âîçìîæíûõ ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé îò ñåãìåíòà ñ

íîìåðîì 𝑠, íàõîäÿùåãîñÿ â òî÷êå r𝑠, äî ñåãìåíòà 𝑠
′, íàõîäÿùåãîñÿ â òî÷êå r𝑠′.

Êðîìå êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé â ìîäåëè ââîäÿòñÿ òàêæå

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî äëÿ òîãî, ÷òîáû ó÷àñòâîâàòü â ýòèõ

âçàèìîäåéñòâèÿõ, êàæäàÿ ìîíîìåðíàÿ åäèíèöà äîëæíà íàõîäèòüñÿ â îñîáîì

çàðàæåííîì ñîñòîÿíèè, ïðè ýòîì òî, ÷òî îíà ÿâëÿåòñÿ çàðÿæåííîé, íèêàê íå

îòðàæàåòñÿ íà åå êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåéñòâèÿõ ñ îêðóæåíèåì. Ïóñòü
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ìîíîìåðíàÿ åäèíèöà òèïà 𝐴 íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè 𝑘, òîãäà åãî ïîòåíöèàëüíàÿ

ýíåðãèÿ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå åñòü

𝑢𝑒𝐴𝑘(r) =
𝑒𝜈𝐴𝑘𝜓(r)

𝜀𝑘𝐵𝑇
,

ãäå 𝑒𝜈𝐴𝑘 � âåëè÷èíà çàðÿäà ýòîãî ìîíîìåðà â ñîñòîÿíèè 𝑘 (𝑒 � çàðÿä

ýëåêòðîíà), 𝜓(r) � ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, 𝑘𝐵 �ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.

Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ñðåäû 𝜀 â ìîäåëè ñ÷èòàåòñÿ ïîñòîÿííîé è ðàâíîé

80.

Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë 𝜓(r) âû÷èñëÿåòñÿ ïî îáúåìíûì äîëÿì

êîìïîíåíòîâ 𝜙𝐴𝑘. Åñëè 𝑞(r) � ïëîòíîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà, òî

𝑞(r) = 𝑒
∑︁
𝐴

∑︁
𝑘

𝜙𝐴𝑘𝜈𝐴𝑘,

è èç óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà íàõîäèì 𝜓(r);

∇2𝜓(r) = −𝑞(r)
𝜀
.

Â äèñêðåòèçîâàííîì âèäå ýòî óðàâíåíèå çàïèñûâàåòñÿ êàê

1

𝑎2𝜆
(⟨𝜓(r)⟩ − 𝜓(r)) = −𝑞(r)

𝜀
.

Ïðèñóòñòâèå çàðÿäîâ íàêëàäûâàåò åùå îäíî, êðîìå óñëîâèÿ íåñæèìàåìîñòè,

òðåáîâàíèå, à èìåííî ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòü ñèñòåìû êàê öåëîãî. Ýòî

òðåáîâàíèå óäîâëåòâîðÿåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè çàäàíèåì ãðàíè÷íûõ óñëîâèé

∇𝜙(r ∈ ãðàíèöå ÿ÷åéêè) = 0. Êðîìå òîãî, â ðåàëèñòè÷íûõ ìîäåëÿõ âñåãäà

óìåñòíî ñ÷èòàòü, ÷òî ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà íà ãðàíèöå ðàâíà íóëþ,

ò.å.
∑︀

𝐴

∑︀
𝑘 𝜙

𝑜𝑢𝑡
𝐴𝑘𝜈𝐴𝑘 = 0. Íà ïðàêòèêå ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îáúåìíàÿ äîëÿ

îäíîãî òèïà ñâîáîäíûõ èîíîâ â ãðàíè÷íîì ñëîå ïîäãîíÿåòñÿ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè. Áåç íàðóøåíèÿ îáùíîñòè áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ýòî èîíû

Na+.

Èòàê, ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñåãìåíòà òèïà 𝐴, íàõîäÿùåãîñÿ â ñîñòîÿíèè

𝑘 ñêëàäûâàåòñÿ èç òðåõ ÷àñòåé: ýíòðîïèéíîé ñîñòàâëÿþùåé, ïîðîæäåííîé
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óñëîâèåì íåñæèìàåìîñòè, êîðîòêîäåéñòâóþùåé è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé

𝑢𝐴𝑘(r) = 𝑢′(r) + 𝑢𝑖𝑛𝑡𝐴 (r) + 𝑢𝑒𝐴𝑘(r).

2.2.4. Áàëàíñ âíóòðåííèõ ñîñòîÿíèé

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, íåêîòîðûå ÷àñòèöû â ñèñòåìå ìîãóò íàõîäèòüñÿ

â íåñêîëüêèõ âíóòðåííèõ ñîñòîÿíèÿõ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò èõ ýëåêòðè÷åñêèé

çàðÿä. Òàêèìè ÷àñòèöàìè ÿâëÿþòñÿ, íàïðèìåð, ìîëåêóëû âîäû. Êàæäàÿ ìîëåêóëà

âîäû ìîæåò áûòü â òðåõ ñîñòîÿíèÿõ ñ çàðÿäàìè +𝑒,−𝑒 è 0. Âñå ýòè òðè ñîñòîÿíèÿ

íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè äðóã ñ äðóãîì â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì

2H2O
𝐾𝑤


 H3O
+ + OH−;

èëè, â òåðìèíàõ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ,

2∆𝜇H2O = ∆𝜇H3O + ∆𝜇OH.

Ïðåíåáðåãàÿ àêòèâíîñòÿìè êîìïîíåíò, õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ñâÿçàíû ñ èõ

îáúåìíûìè äîëÿìè

∆𝜇𝑖 = 𝜇𝑖 − 𝜇0𝑖 = 𝑘𝐵𝑇 ln𝜙𝑖,

ãäå 𝜇0𝑖 � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÷èñòîé 𝑖-îé êîìïîíåíòû ðàñòâîðà.

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè 𝐾𝑤 ïî îïðåäåëåíèþ

𝐾𝑤 = exp

(︂
−2∆𝜇H2O − ∆𝜇H3O − ∆𝜇OH

𝑘𝐵𝑇

)︂
=
𝜙H3O𝜙OH

𝜙2
H2O

.

Àíàëîãè÷íî ìîëåêóëàì âîäû äèññîöèàöèÿ ïðîèñõîäèò è ñ ñåãìåíòàìè

ïîëèìåðà â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé

PH + H2O
𝐾𝐴


 𝑃− + H3O
+,

𝐾𝐴 =
𝜙P−𝜙H3O+

𝜙PH𝜙H2O
. (18)

Êîíñòàíòà èîíèçàöèè ñåãìåíòîâ ïîëèìåðà 𝐾𝐴 èìååò ñëåäóþùèé ôèçè÷åñêèé

ñìûñë. Ïåðåïèñûâàÿ ïîñëåäíåå âûðàæåíèå â âèäå 𝛼/1−𝛼 = 𝐾𝜙H2O/𝜙H3O
, ãäå 𝛼 �

ñòåïåíü èîíèçàöèè ïîëèìåðà, ìîæíî âèäåòü, ÷òî ðîâíî ïîëîâèíà ñåãìåíòîâ

ïîëèìåðà èîíèçîâàíà, êàê òîëüêî 𝜙H3O/𝜙H2O
= 𝐾.
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2.2.5. Íåêîòîðûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû

Êîãäà ñàìîñîãëàñîâàííîå ðåøåíèå íàéäåíî, ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì íàéòè

ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû. Èñõîäÿ èç ýòîé âåëè÷èíû, ìîæíî íàéòè âñå

îñòàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû.

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç îáúåìíûå äîëè è ïîòåíöèàëû

ñåãìåíòîâ ñëåäóþùèì îáðàçîì

𝐹

𝑘𝐵𝑇
=
∑︁
𝑖

𝜃𝑖
𝑁𝑖

ln 𝜃𝑖 +
∑︁
𝐴,𝑘

𝜃𝐴𝑘 ln𝛼𝑜𝑢𝑡
𝐴𝑘 −

∑︁
r,𝐴,𝑘

𝐿(r)𝜙𝐴𝑘(r)𝑢𝐴𝑘(r)+

+
1

2

∑︁
r,𝐴,𝐵

𝐿(r)𝜙𝐴(r)𝜒𝐴𝐵 ⟨𝜙𝐵(r)⟩ +
1

2

∑︁
r

𝐿(r)𝑞(r)𝜓(r).

Çäåñü ïåðâûå äâà ÷ëåíà ó÷èòûâàþò òðàíñëÿöèîííóþ ýíòðîïèþ âñåõ ïîäâèæíûõ

ìîëåêóë è ýíòðîïèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ñîñòîÿíèÿì. 𝜃𝑖 � Ïîëíîå

êîëè÷åñòâî ìîëåêóë i-îé êîìïîíåíòû, 𝑁𝑖 � äëèíû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë.

Òðåòüå ñëàãàåìîå � ïðåîáðàçîâàíèå Ëåæàíäðà äëÿ ïåðåõîäà â ñâîáîäíîé

ýíåðãèè îò ïåðåìåííûõ 𝑢𝐴𝑘(r) ê ïåðåìåííûì 𝜙𝐴𝑘(r). Ïîñëåäíèå äâà ñëàãàåìûõ

ó÷èòûâàþò ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñëîÿìè, êîðîòêîäåéñòâóþùóþ è

ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ åå ñîñòàâëÿþùèå. Ìíîæèòåëü 1/2 ó÷èòûâàåò òîò ôàêò, ÷òî

â ñóììèðîâàíèè âçàèìîäåéñòâèå êàæäîé ïàðû ñëîåâ ó÷èòûâàåòñÿ äâàæäû.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ñâÿçàííîé ñî çâåçäîé (è íå çàâèñÿùåé

îò îáúåìà âñåé ñèñòåìû), èç ïðèâåäåííîãî óðàâíåíèÿ íåîáõîäèìî âû÷åñòü

õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âñåõ íåïðèøèòûõ êîìïîíåíò, ïîìíîæåííûå íà èõ

êîëè÷åñòâà.

𝐹 çâåçäû = 𝐹 −
∑︁
𝑖

𝜇𝑖𝑛𝑖 − 𝜃PH𝜇H3O.

Çäåñü â ïîñëåäíåì ñëàãàåìîì òàêæå ó÷èòûâàåòñÿ òå èîíû ãèäðîêñîíèÿ H3O
+,

êîòîðûå òðåáóþòñÿ äëÿ íåéòðàëèçàöèè èîíîãåííûõ ãðóïï öåïè.

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïîäâèæíûõ ìîíîìåðîâ äàåòñÿ ôîðìóëîé

𝜇𝑖
𝑘𝐵𝑇

= ln𝜙𝑜𝑢𝑡
𝑖 + 1 −

∑︁
𝑖

𝜙𝑜𝑢𝑡
𝑖

𝑁𝑖
+

1

2

∑︁
𝐴𝐵

(︀
𝜙𝑜𝑢𝑡
𝐴 − 𝛿𝐴,𝑖

)︀
𝜒𝐴𝐵

(︀
𝜙𝑜𝑢𝑡
𝐵 − 𝛿𝐵,𝑖

)︀
,
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ãäå 𝛿𝐴,𝑖 ðàâíî åäèíèöå, åñëè ìîëåêóëà 𝑖 ñîäåðæèò ñåãìåíò 𝐴, è ðàâåí íóëþ â

ïðîòèâíîì ñëó÷àå.

Òàê êàê ìîëåêóëû âîäû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â òðåõ ñîñòîÿíèÿõ, òî äëÿ íèõ â

ïðèâåäåííóþ ôîðìóëó ñëåäóåò òàêæå âêëþ÷èòü ýíòðîïèéíûé ÷ëåí 𝛼𝑜𝑢𝑡
𝑊𝑘 ln𝛼𝑜𝑢𝑡

𝑊𝑘.
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ÃËÀÂÀ 3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

3.1. Êîíôîðìàöèè îäèíî÷íîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû

Â ñîîòâåòñòâèè ñ öåëüþ ðàáîòû ê ÷èñëó îñíîâíûõ ïîñòàâëåííûõ çàäà÷

îòíîñèëîñü ìîäåëèðîâàíèå çâåçä èç pH-÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ

ëó÷åé, èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ, èîííîé ñèëû è pH

ðàñòâîðà íà âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó îäèíî÷íûõ çâåçä è óñòàíîâëåíèå óñëîâèé,

îáåñïå÷èâàþùèõ ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóð òèïà ÿäðî�êîðîíà.

3.1.1. Ðàçìåð çâåçäû. Ýôôåêò êîíöåíòðàöèè ñîëè

Íà Ðèñóíêå 11(à, á) ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ðàäèóñà

èíåðöèè 𝑅𝑔 êàê ôóíêöèè êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 äëÿ çâåçä èç 𝑀 = 50 (à) è

𝑀 = 10 (á) ëó÷åé, êàæäûé èç êîòîðûõ äëèíîé ïî 𝑁 = 250 ìîíîìåðíûõ

çâåíüåâ. Íà Ðèñóíêå 11(à, á) ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè äëÿ øåñòè ðàçíûõ çíà÷åíèé

ïàðàìåòðà Ôëîðè-Õàããèíñà 𝜒 = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5.

Âåðõíèå (ìîíîòîííûå) êðèâûå íà Ðèñóíêå 11(à, á) äåìîíñòðèðóþò òèïè÷íîå

ïîâåäåíèå çâåçä, îáðàçîâàííûõ ñèëüíûì ïîëèýëåêòðîëèòîì ñ ôèêñèðîâàííûì

çàðÿäîì. Â îáëàñòè ìàëûõ èîííûõ ñèë ðàçìåð çâåçäû ñëàáî óáûâàåò ñ ðîñòîì

𝜙𝑠. Ïðè ñêåéëèíãîâîì ïîñòðîåíèè (â äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå)

ðàçìåð çâåçäû ïðè ìàëûõ 𝜙𝑠 ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò 𝜙𝑠, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

îñìîòè÷åñêîìó ðåæèìó. Ïðè á�îëüøèõ 𝜙𝑠 íà÷èíàåòñÿ çàìåòíîå óìåíüøåíèå

𝑅𝑔 ñ ïîâûøåíèåì 𝜙𝑠, êàê ýòî è äîëæíî áûòü â ñîëåâîì ðåæèìå [27, 42, 43].

Âî âñåì èíòåðâàëå ïðèâåäåííûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠 𝑅𝑔 ìåíÿëñÿ îò 1/2𝑁 äî 1/4𝑁 ,

÷òî óêàçûâàåò íà ñèëüíîå íàáóõàíèå çâåçä, íå ìåíÿþùååñÿ ñ óñèëåíèåì

ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé (â ðàññìîòðåííûõ ïðåäåëàõ 𝜒 ≤ 2.5). Ñ ðîñòîì

÷èñëà ëó÷åé â çâåçäå óâåëè÷èâàåòñÿ ðàçìåð çâåçäû 𝑅𝑔. Îòìåòèì, ÷òî â íàøåì

ðàñ÷åòå ñòåïåíü èîíèçàöèè íå áûëà ôèêñèðîâàíà, áûëà ëèøü çàäàíà áîëüøàÿ

âåëè÷èíà êîíñòàíòû èîíèçàöèè: p𝐾 = 1, ÷òî è îáåñïå÷èâàëî ïðàêòè÷åñêîå
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Ðèñóíîê 11 � Ðàäèóñ èíåðöèè çâåçä èç 𝑀 = 50 (à) è 𝑀 = 10 (á) ëó÷åé äëèíîé

𝑁 = 250 ìîíîìåðíûõ çâåçíüåâ êàê ôóíêöèÿ êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠, äëÿ

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà 𝜒. Íà Ðèñóíêå ïðèâåäåíû òàêæå çàâèñèìîñòè

ðàäèóñà èíåðöèè çâåçä èç ñèëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà (p𝐾 = 1, ìîíîòîííûå

êðèâûå). Äëÿ óäîáñòâà ñîïîñòàâëåíèÿ âñå êðèâûå èç Ðèñóíêà (à)

ïðîäóáëèðîâàíû ïóíêòèðîì íà Ðèñóíêå (á).
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ïîñòîÿíñòâî ñòåïåíè èîíèçàöèè â øèðîêîì èíòåðâàëå pH, ïðåâûøàþùåì p𝐾 íà

íåñêîëüêî åäèíèö è âêëþ÷àþùåì êàê çàäàííîå çíà÷åíèå pH = 7, òàê è ìåíüøèå

çíà÷åíèÿ ëîêàëüíîãî pH âíóòðè çâåçäû.

Äðóãàÿ êàðòèíà èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ çâåçä, ìîíîìåðíûå

çâåíüÿ êîòîðûõ ëåãêî èîíèçóþòñÿ ïðè p𝐾 = 6. Êàê óæå îáñóæäàëîñü â

ðàçäåëå 1.2, ðàäèóñ èíåðöèè pH-÷óâñòâèòåëüíîé çâåçäû çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè

ñîëè â ðàñòâîðå íåìîíîòîííî. Îñíîâíîå êà÷åñòâåííîå îòëè÷èå ïðîÿâëÿåòñÿ â

îáëàñòè íèçêèõ èîííûõ ñèë [27, 44, 95]. Ðàçìåð èîíèçóåìûõ çâåçä â óêàçàííîé

îáëàñòè ìèíèìàëåí ïðè íàèìåíüøåì èç èññëåäîâàííûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠. Ñ

ïîâûøåíèåì 𝜙𝑠 îí ñíà÷àëà ðàñòåò, à çàòåì, ïðîõîäÿ ÷åðåç ìàêñèìóì, âûõîäèò

íà çàâèñèìîñòü, õàðàêòåðíóþ äëÿ çâåçä â ñîëåâîì ðåæèìå. Íàëè÷èå ëîêàëüíûõ

ìèíèìóìîâ â îáëàñòè ìàëûõ 𝜙𝑠 ÿâëÿåòñÿ àðòåôàêòîì ðåøåòî÷íîé ìîäåëè è,

êàê áóäåò ÿñíî èç äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ, ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì â çâåçäå

ìåæôàçíîé ãðàíèöû, òàê ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ òåì ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå 𝜒.

Íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü èìååòñÿ â îáîèõ ïðèâåäåííûõ ñëó÷àÿõ êàê äëÿ

ïÿòèäåñÿòèëó÷åâîé çâåçäû, òàê è äëÿ äåñÿòèëó÷åâîé è ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ

ïàðàìåòðà 𝜒. Â îáëàñòè ìàëûõ èîííûõ ñèë ðàçìåðû çàâèñÿò îò âåëè÷èíû

ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Óâåëè÷åíèå 𝜒 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðà

è ñäâèãó ïåðåõîäà ê ñîëåâîìó ðåæèìó, â ñòîðîíó á�îëüøèõ êîíöåíòðàöèé ñîëè.

Ñîïîñòàâëåíèå ðàçìåðîâ çâåçä èç ðàçíîãî ÷èñëà ëó÷åé ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáëàñòè

ìàëûõ èîííûõ ñèë ðàçìåð ó çâåçä ñ 𝑀 = 50 ìåíüøå, ÷åì ó çâåçä ñ 𝑀 = 10.

Â ñîëåâîì æå ðåæèìå (ïðàâûå ÷àñòè Ðèñóíêà 11(à, á)) íàáëþäàåòñÿ ðàçóìíîå

ñîîòíîøåíèå 𝑅𝑔(𝑀 = 50) > 𝑅𝑔(𝑀 = 10).

Íåìîíîòîííîñòü çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠) â èîíèçóåìûõ çâåçäàõ îáúÿñíÿåòñÿ

òåì, ÷òî ìîáèëüíûå èîíû ñîëè îêàçûâàþò äâîéñòâåííîå äåéñòâèå íà

ïîëèýëåêòðîëèòíóþ çâåçäó. Ñ îäíîé ñòîðîíû îíè âûòåñíÿþò èç åå âíóòðåííåé

îáëàñòè èîíû H3O
+, ïîâûøàÿ ëîêàëüíîå çíà÷åíèå pH è óâåëè÷èâàÿ òåì

ñàìûì åå ñòåïåíü èîíèçàöèè 𝛼. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîãäà ëîêàëüíîå çíà÷åíèå

pH ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì çíà÷åíèþ pH â îêðóæàþùåì ðàñòâîðå, è ñòåïåíü
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èîíèçàöèè çâåçäû äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ, åå ïîâåäåíèå â ðàñòâîðå ñòàíîâèòñÿ

àíàëîãè÷íûì ïîâåäåíèþ çâåçäû èç ñèëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà. Ñðåäíÿÿ ñòåïåíü

èîíèçàöèè çâåçäû 𝛼 â îáîèõ ñëó÷àÿõ äàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì (ñì. òàêæå

óðàâíåíèå 28 ðàçäåëå 3.2.2)⎧⎪⎨⎪⎩
𝛼

1−𝛼 ≃ 𝐾
[H+]𝑜𝑢𝑡

𝜙𝑠

𝛼𝜙 , 𝛼𝜙≫ 𝜙𝑠;

𝛼 ≃ 𝛼𝑜𝑢𝑡 ≃ 𝐾
[H]𝑜𝑢𝑡

, 𝛼𝜙≪ 𝜙𝑠.
(19)

Ïðè ýòîì, â ïåðâîì ñëó÷àå îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå èîíîâ ñîëè îïðåäåëÿåò

ïîëèýëåêòðîëèòíîå íàáóõàíèå çâåçäû, òàê ÷òî, ÷åì áîëüøå èîíîâ ñîëè â

ðàñòâîðå, òåì ñèëüíåå åå èîíèçàöèÿ è íàáóõàíèå. Âî âòîðîì ñëó÷àå äàëüíåéøåå

äîáàâëåíèå ñîëè â ðàñòâîð âåäåò ê óðàâíèâàíèþ êîíöåíòðàöèé ìîáèëüíûõ èîíîâ

âíóòðè è ñíàðóæè çâåçäû è ê óìåíüøåíèþ ïîëèýëåêòðîëèòíîãî íàáóõàíèÿ.

Ïðè ïðåäåëüíî ìàëîé êîíöåíòðàöèè ñîëè (èëè â áåññîëåâîì ðàñòâîðå)

è äîñòàòî÷íî ñèëüíûõ ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ çâåçäà ïîëíîñòüþ

ñêîëëàïñèðîâàíà. Â ðàññìîòðåííîì ñëó÷àå òàêàÿ ãëîáóëÿðíàÿ êîíôîðìàöèÿ

îáðàçóåòñÿ ïðè 𝜙𝑠 = 10−6 è 𝜒 = 2.5. Ðàçìåðû ãëîáóë îêàçûâàþòñÿ

ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûìè ðàçìåðó ïëîòíîé ÷àñòèöû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû,

ñîñòîÿùåé èç 𝑁 ×𝑀 ÷àñòèö. ßñíî, ÷òî ðîñò𝑀 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàäèóñà

èíåðöèè òàêîé ãëîáóëû. Ïðè áîëüøèõ èîííûõ ñèëàõ â îáëàñòè óáûâàíèÿ 𝑅𝑔(𝜙𝑠)

çâåçäà ðàçâåðíóòà.

Äàííàÿ íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ çâåçä óíèâåðñàëüíà äëÿ âñåõ

ðàçâåòâëåííûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ, õîòÿ è çàâèñèò îò ñòåïåíè ðàçâåòâëåííîñòè.

Òàê, èç ñîïîñòàâëåíèÿ Ðèñóíêîâ 11(à, á) âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà

ëó÷åé âåäåò ê ñäâèãó ìàêñèìóìà çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠) â îáëàñòü ìåíüøèõ èîííûõ

ñèë. Ïðè ýòîì ÿñíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò çâåçäû ê ëèíåéíîìó ïîëèýëåêòðîëèòó

(𝑀 = 1) ýòîò ìàêèñìóì âûõîäèò çà ãðàíèöû ðàçóìíûõ çíà÷åíèé èîííûõ ñèë.

Îñîáåííîñòüþ êîíôîðìàöèè çâåçäû â îáëàñòè ðîñòà 𝑅𝑔(𝜙𝑠) è ïðè äîñòàòî÷íî

âûñîêîì çíà÷åíèè 𝜒 ÿâëÿåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèå â çâåçäå äâóõ ìèêðîôàç, ïëîòíîé

è ðàçðåæåííîé, ò. å. çâåçäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óíèìîëåêóëÿðíóþ ñôåðè÷åñêóþ
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ìèöåëëó (êâàçèìèöåëëó). Â ïîñëåäóþùèõ äâóõ ïîäðàçäåëàõ áóäåò ïîäðîáíî

îïèñàíà âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà çâåçäû èç 𝑀 = 50 ëó÷åé ïî 𝑁 = 250 çâåíüåâ.

3.1.2. Êâàçèìèöåëëÿðíàÿ êîíôîðìàöèÿ

Íà Ðèñóíêå 12 (à, á, â) èçîáðàæåíû ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè

ïîëèìåðà 𝜙(𝑟), ðàñïðåäåëåíèå ñâîáîäíûõ êîíöîâ âåòâåé 𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟), è ñòåïåíü

èîíèçàöèè 𝛼(𝑟) çâåçäû, ïðè 𝜒 = 1.5. Êàæäàÿ êðèâàÿ îòâå÷àåò îäíîé òî÷êå

çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠) ïðè 𝜒 = 1.5 (Ðèñóíîê 11(a)). Öâåòíûìè ëèíèÿì îòîáðàæåíû

êîíôîðìàöèè, ðåàëèçóþùèåñÿ ïðè 𝜙𝑠 = 10−6, 10−4 è 10−2, ñîîòâåòñòâóþùèå

òî÷êè çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠) ïîìå÷åíû öâåòíûìè ñòðåëêàìè. Òîíêèå ÷åðíûå ëèíèè

îòîáðàæàþò êîíôîðìàöèè çâåçäû ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ 𝜙𝑠.

Â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ 𝜙𝑠 êðèâûå íà âñåõ òðåõ Ðèñóíêàõ 12(à, á,

â) ðàçäåëÿþòñÿ íà äâà íàáîðà. Òàê, íàïðèìåð, ïðè âûñîêèõ 𝜙𝑠 ïðîôèëè

ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè (Ðèñóíîê 12(à)) õàðàêòåðèçóþòñÿ ïëàâíûì ñïàäîì è

îïèñûâàþò êîíôîðìàöèþ îäíîôàçíîé íàáóõøåé çâåçäû, à ïðè íèçêèõ 𝜙𝑠

ïðîôèëè ïëîòíîñòè èìåþò âûðàæåííîå ïëàòî âáëèçè öåíòðà çâåçäû è ðåçêóþ

ãðàíèöó, îòäåëÿþùóþ ïëîòíóþ îáëàñòü â öåíòðå (ÿäðî) îò ðàçðåæåííîé íà

ïåðèôåðèè (êîðîíà). Ïîñëåäíèé íàáîð êðèâûõ îïèñûâàåò ò. í. äâóõôàçíûå èëè

êâàçèìèöåëëÿðíûå êîíôîðìàöèè çâåçäû.

Ïî ìåðå ðîñòà 𝜙𝑠 ðàçìåð ôàçû ÿäðà óìåíüøàåòñÿ, è âûøå îïðåäåëåííîãî

çíà÷åíèÿ èîííîé ñèëû ÿäðî èñ÷åçàåò, çâåçäà ñòàíîâèòñÿ îäíîôàçíîé. Â îáëàñòè

ìåæäó 𝜙𝑠 = 10−4 è 10−2 èìååòñÿ ïåðåõîä ìåæäó äâóõôàçíûìè è îäíîôàçíûìè

êîíôîðìàöèÿìè.

Ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå êîíöåâûõ ñåãìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì è

âàæíûì ñâîéñòâîì çâåçäû, êîòîðîå ìîæåò áûòü ëåãêî ïîëó÷åíî â ðàìêàõ ìåòîäà

Ñõîéòåíñà�Ôëèðà, íî íå ñ ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè. Êàê âèäíî èç

Ðèñóíêà 12(á), ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè ýòî ðàñïðåäåëåíèå ïðåäñòàâëåíî

äâóìÿ ïèêàìè ñ õîðîøî ðàçëè÷èìîé ¾ìåðòâîé¿ çîíîé ìåæäó íèìè, â êîòîðóþ

êîíöû öåïåé ïðàêòè÷åñêè íå ïîïàäàþò. Îäèí ïèê ðàñïîëîæåí â ãëóáèíå çâåçäû,
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Ðèñóíîê 12 � Îáúåìíàÿ äîëÿ ïîëèìåðà 𝜙(𝑟) (à), ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ öåïåé

𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟) (á) è ñòåïåíè èîíèçàöèè 𝛼(𝑟) (â) ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû, êàê

ôóíêöèè îò ðàññòîÿíèÿ îò öåíòðà 𝑟 äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠. Ïàðàìåòð

Ôëîðè�Õàããèíñà 𝜒 = 1.5.
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â ÿäðå, â òî âðåìÿ êàê äðóãîé ðàñïîëàãàåòñÿ áëèæå ê åå êðàþ. Ýòè äâà ìàêñèìóìà

ãîâîðÿò î íàëè÷èè äâóõ ïîïóëÿöèé öåïåé. Âìåñòå ñ òåì èç Ðèñóíêà 12 (â) âèäíî,

÷òî â êâàçèìèöåëëÿðíîì ñîñòîÿíèè çâåçäà â âáëèçè åå öåíòðà ïðàêòè÷åñêè íå

çàðÿæåíà, èç ÷åãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â êâàçèìèöåëëÿðíîì ñîñòîÿíèè

êàæäàÿ âåòâü çâåçäû ëèáî ñëàáî èîíèçîâàíà, òîãäà îíà êîëëàïñèðîâàíà (𝜒 = 1.5),

ëèáî îíà ñèëüíî èîíèçîâàíà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñèëüíî ðàñòÿíóòà. Àíàëîãè÷íîå

ðàçäåëåíèå öåïåé íà äâå ãðóïïû óæå íàáëþäàëîñü â ìîäåëèðîâàíèè â

ïîëèìåðíûõ çâåçäàõ è ùåòêàõ [73, 74, 85].

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ òðåõ Ðèñóíêîâ 12(à, á, â) ìîæíî èçâëå÷ü îñíîâíûå

ñâîéñòâà êâàçèìèöåëëÿðíîé êîíôîðìàöèè çâåçäû. Èòàê,

∙ êâàçèìèöåëëÿðíàÿ çâåçäà ñîñòîèò èç äâóõ îáëàñòåé, ñèëüíî îòëè÷àþùèõñÿ

äðóã îò äðóãà ïî ñâîèì ñâîéñòâàì,

∙ èìååòñÿ ðåçêàÿ ãðàíèöà, ðàçäåëÿþùàÿ ýòè äâå îáëàñòè, íà ôàçó ÿäðà è íà

ôàçó êîðîíû,

∙ ïîëèìåðíàÿ ïëîòíîñòü â ÿäðå ïîñòîÿííà (𝜙 ∼ 1) è íå çàâèñèò îò èîííîé

ñèëû,

∙ ôàçà ÿäðà ïðàêòè÷åñêè íå çàðÿæåíà, â òî âðåìÿ êàê êîðîíà çàðÿæåíà ïî÷òè

òàê æå ñèëüíî, êàê êîðîíà îäíîôàçíîé çâåçäû (Ðèñóíîê 12(â)),

∙ ñ ðîñòîì 𝜙𝑠 îáúåìíàÿ äîëÿ ïîëèìåðà â êîðîíå ðàñòåò, ÷òî âûðàæàåòñÿ â

óìåíüøåíèè âåëè÷èíû ñêà÷êà ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè íà ãðàíèöå ðàçäåëà

ôàç îò íåñêîëüêèõ ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû ïðè 𝜙𝑠 = 10−6 äî îäíîãî ïîðÿäêà

ïðè 𝜙𝑠 = 10−4,

∙ ñïàä ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè â êîðîíå èìååò ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü

𝜙 ∼ 𝑟−2 (Ðèñóíîê 12(a)). Ýòîò ñïàä ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñêàçàíèÿì òåîðèè

ñêåéëèíãà äëÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ çâåçä ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå [4, 26].
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Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîêàçàòü, êàê ìíîãî öåïåé ó÷àñòâóåò â ôîðìèðîâàíèè ÿäðà

è êîðîíû íà Ðèñóíêå 13(a) ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà êîíöîâ öåïåé

𝑛𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟), òî åñòü ïëîòíîñòü èõ ðàñïðåäåëåíèÿ 𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟), óìíîæåííàÿ íà îáúåì

ñîîòâåòñòâóþùåãî ñôåðè÷åñêîãî ñëîÿ.

𝑛𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟) = 𝐿(𝑟)𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟) ≈ 4𝜋𝑟2𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟). (20)

Âèäíî, ÷òî âûñîòà âíåøíåãî ìàêñèìóìà ïîñòåïåííî ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ

ñ óâåëè÷åíèåì 𝜙𝑠, â òî âðåìÿ êàê ïîëîæåíèå ýòîãî ìàêñèìóìà ìåíÿåòñÿ íå

ìîíîòîííî. Êîíöåâûå ñåãìåíòû ¾îòõîäÿò¿ îò öåíòðà çâåçäû ïðè íèçêîé èîííîé

ñèëå 𝜙𝑠 ∈ [10−6, 10−4] è âîçâðàùàþòñÿ ïðè äàëüíåéøåì åå óâåëè÷åíèè.

Ïðè íàèìåíüøåé êîíöåíòðàöèè ñîëè, èñïîëüçóåìîé â ðàñ÷åòàõ 𝜙𝑠 = 10−6,

ïðàêòè÷åñêè âñå öåïè íàõîäÿòñÿ â ÿäðå è òîëüêî íåñêîëüêî öåïåé, îñòàâøèõñÿ

ñèëüíî âûòÿíóòûìè, ôîðìèðóþò çàðÿæåííóþ êîðîíó. Ñ óâåëè÷åíèåì èîííîé

ñèëû ïîñòåïåííî âñå áîëüøå è áîëüøå öåïåé ïîêèäàåò ÿäðî âïëîòü äî

äîñòèæåíèÿ çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 = 10−4, ïðè êîòîðîì ïðèìåðíî

ïîëîâèíà ëó÷åé çâåçäû ó÷àñòâóåò â ôîðìèðîâàíèè ÿäðà.

Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè 𝜙𝑠 ÿäðî èñ÷åçàåò è êîíôîðìàöèÿ çâåçäû

ñòàíîâèòñÿ îäíîôàçíîé. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåâûõ ñåãìåíòîâ ñòàíîâèòñÿ

óíèìîäàëüíûì (Ðèñóíîê 12(á) è 13(a)).

3.1.3. Íàáóõøàÿ êîíôîðìàöèÿ çâåçäû

Äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â çâåçäå â

óñëîâèÿõ ïëîõîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ïðè 𝜒 > 0.5, ïðèâåäåì àíàëîãè÷íûå Ðèñóíêó 12

ãðàôèêè äëÿ çâåçäû â óñëîâèÿõ, êîãäà 𝜒 = 0.5, ïðè ýòîì äëÿ âåòâåé

çâåçäû â íåçàðÿæåííîì ñîñòîÿíèè ýòî áóäóò 𝜃-óñëîâèÿ. Ýòîò ñëó÷àé óæå áûë

ðàññìîòðåí â ðàáîòå [50]. Íà Ðèñóíêàõ 14(à, á, â) ïðèâåäåíû ïðîôèëè ïëîòíîñòè

ïîëèìåðà 𝜙(𝑟), ðàñïðåäåëåíèå ñâîáîäíûõ êîíöîâ 𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟), è ñòåïåíü èîíèçàöèè

𝛼(𝑟) çâåçäû. Ñíîâà êàæäàÿ êðèâàÿ íà Ðèñóíêàõ ñîîòâåòñòâóåò îäíîé òî÷êå

çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠), íî óæå äëÿ ñëó÷àÿ 𝜒 = 0.5 (Ðèñóíîê 11(a)). Öâåòíûå
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Ðèñóíîê 13 � Ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà êîíöåâûõ ñåãìåíòîâ

𝑛𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟) ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû. (a) Â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå ïðèâåäåíî

ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ (ïîëíàÿ êàðòèíà ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíà âî âñòàâêå)

ïðè 𝜒 = 1.5 è (á) ïðè 𝜒 = 0.5. Êàæäîå ðàñïðåäåëåíèå ñîîòâåòñòâóåò îäíîé

òî÷êå êðèâûõ äëÿ ñëó÷àÿ 𝜒 = 1.5 è 𝜒 = 0.5 íà Ðèñóíêå 11.
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ëèíèè íà Ðèñóíêå 14(à, á, â) îòìå÷åíû öâåòíûìè ñòðåëêàìè íà Ðèñóíêå 11(a).

Äëÿ íåéòðàëüíîé çâåçäû â ýòîì ñëó÷àå âîäà îêàçûâàåòñÿ 𝜃-ðàñòâîðèòåëåì,

âçàèìîäåéñòâèÿ èñêëþ÷åííîãî îáúåìà êîìïåíñèðóþòñÿ Âàí-äåð-Âààëüñîâûìè è,

ñëåäîâàòåëüíî, áîëüøå íåò êîíêóðåíöèè ìåæäó îáúåìíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè è

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè. Òàê êàê áîëüøå íåò ñèë ïðèòÿæåíèÿ, òî ôîðìèðîâàíèå

ãëîáóëÿðíîãî ÿäðà ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì. Òåì íå ìåíåå êîíôîðìàöèîííîå

ïîâåäåíèå çâåçäû ñîõðàíÿåò îñíîâíûå ÷åðòû.

Áîëåå òîãî ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè, êîíôîðìàöèè çâåçäû

îêàçûâàþòñÿ íå÷óâñòâèòåëüíû ê ïàðàìåòðó ãèäðîôîáíîñòè, òàê ÷òî è ïðè 𝜒 =

1.5 è ïðè 𝜒 = 0.5 çâåçäà íàõîäèòñÿ â íàáóõøåì îäíîôàçíîì ñîñòîÿíèè (ñð.

Ðèñóíîê 13 (à) è (á)), à âñå çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠) íà Ðèñóíêå 11(a) ñõîäÿòñÿ

â îäíó. Èç Ðèñóíêîâ 12, 14, 13(à, á) âèäíî, ÷òî ïîâåäåíèå êîðîíû çâåçäû

îäèíàêîâî â îáîèõ ñëó÷àÿõ, êàê ïðè 𝜒 = 0.5, òàê è ïðè 𝜒 = 1.5 .

Ðàäèàëüíûé ñïàä ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè ñëåäóåò ñòåïåííîìó çàêîíó 𝜙 ∼ 𝑟−2,

÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû â óñëîâèÿõ âûñîêîé èîííîé ñèëû.

Êàê èçâåñòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ðåæèìå âûñîêîé èîííîé ñèëû äîìèíèðóþò

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ [43, 44].

Êîíôîðìàöèÿ çâåçäû îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå ñëîæíîé ïðè íèçêîé

êîíöåíòðàöèè ñîëè, 𝜙𝑠 = 10−6. Â ýòîì ñëó÷àå îñíîâíàÿ ÷àñòü ïîëèìåðà çâåçäû,

îñîáåííî âáëèçè åå öåíòðà, íåçàðÿæåíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàäèàëüíûé ñïàä

ïëîòíîñòè âîçëå öåíòðà çâåçäû îêàçûâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûì 𝜙 ∼ 𝑟−1,

÷òî õàðàêòåðíî äëÿ íåéòðàëüíîé çâåçäû â 𝜃-óñëîâèÿõ. Êðîìå íåçàðÿæåííûõ

ëó÷åé â çâåçäå èìååòñÿ òàêæå íåáîëüøîå ÷èñëî çàðÿæåííûõ öåïåé, êîòîðûå

ñîõðàíÿþò ñâîéñòâåííîå ïîëèýëåêòðîëèòàì ïîâåäåíèå è ôîðìèðóþò âíåøíþþ

îáîëî÷êó çâåçäû. Íàëè÷èå ýòîé îáîëî÷êè ìîæíî âèäåòü èç ðàñïðåäåëåíèÿ

êîíöîâ öåïåé íà Ðèñóíêàõ 14(á) è 13(á), êîòîðîå îêàçûâàåòñÿ ñàìî ïî ñåáå

î÷åíü øèðîêèì, îäíàêî ÿâíî ñîäåðæàùèì ïëå÷î âî âíåøíåé îáëàñòè. Ýòî

ïëå÷î êàê ðàç è îòîáðàæàåò íàëè÷èå çàðÿæåííûõ âåòâåé çâåçäû. Êàê âèäíî èç
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Ðèñóíîê 14 � Îáúåìíàÿ äîëÿ ïîëèìåðà 𝜙(𝑟) (à), ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ öåïåé

𝜙𝑒𝑛𝑑𝑠(𝑟) (á) è ñòåïåíè èîíèçàöèè 𝛼(𝑟) (â) ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû, êàê

ôóíêöèè îò ðàññòîÿíèÿ îò öåíòðà 𝑟 äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠. Ïàðàìåòð

Ôëîðè�Õàããèíñà 𝜒 = 0.5.
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Ðèñóíêà 13(á) ïðè 𝜙𝑠 = 10−6 ïðèáëèçèòåëüíî äåâÿòü òåðìèíàëüíûõ çâåíüåâ èç

ïÿòèäåñÿòè ðàñïðåäåëåíû âî âíåøíåé îáëàñòè êîðîíû çâåçäû.

Â ñëó÷àå 𝜃-ðàñòâîðèòåëÿ â çâåçäå íåò ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è ìèêðîôàçîâîãî

ðàññëîåíèÿ [50]. Èç Ðèñóíêîâ 14 è 11 âèäíî, ÷òî âñå êîíôîðìàöèè çâåçäû ïðè

𝜒 = 0.5 èçìåíÿþòñÿ ïëàâíî ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ñîëè. Õîòÿ çàâèñèìîñòü

𝑅𝑔(𝜙𝑠) è íå ìîíîòîííà, îíà, òåì íå ìåíåå, íå ñîäåðæèò íèêàêèõ ðåçêèõ ñêà÷êîâ.

Ïðè 𝜒 = 1.5, îäíàêî, íà çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠) èìååòñÿ äâå âûðàæåííûå îáëàñòè,

ðàçäåëåííûå ñêà÷êîì çíà÷åíèé 𝑅𝑔, è âåëè÷èíà ñêà÷êà ìåæäó íèìè ñòàíîâèòñÿ

òåì áîëåå ðàçëè÷èìà, ÷åì áîëüøå 𝜒.

Âîçìîæíîñòü ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â ãèäðîôîáíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé

çâåçäå ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâîé åå îñîáåííîñòüþ. Ýòà åå îñîáåííîñòü ðàññìîòðåíà

â ñëåäóþùåì ðàçäåëå â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðà è ñâîéñòâ ñàìîé

çâåçäû.

3.1.4. Ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå â ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå

Ôàçîâàÿ äèàãðàììà íà Ðèñóíêå 15 äàåò ïðåäñòàâëåíèå î ñîñòîÿíèè çâåçäû

â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ 𝜒 è 𝜙𝑠. Íà ýòîé ôàçîâîé äèàãðàììå ñîñòîÿíèå

çâåçäû õàðàêòåðèçóåòñÿ íàñûùåííîñòüþ ÷åðíîãî öâåòà ñîîòâåòñòâóþùåé òî÷êè.

¾×åðíîòà¿ òî÷êè ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó êîíöîâ ïîïàâøèõ â ÿäðî 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒.

Òàê ÷òî áåëûå îáëàñòè íà ôàçîâîé äèàãðàììå ñîîòâåòñòâóþò îäíîôàçíîé

íàáóõøåé çâåçäå, à ÷åðíûå � ïîëíîñòüþ ñêîëëàïñèðîâàâøåé. ßñíî âèäíî, ÷òî

ïåðåõîä ìåæäó ýòèìè äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè ðàçìûò, òàê ÷òî ïðîöåññ êîëëàïñà

ïðîõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåç íàáîð ïðîìåæóòî÷íûõ ïîëóêîëëàïñèðîâàííûõ

ñîñòîÿíèé, êîòîðûå áóäåì íàçûâàòü êâàçèìèöåëëàìè.

Íà Ðèñóíêàõ 16 è 17(à, á) ïðèâåäåíû ãîðèçîíòàëüíûé è âåðòèêàëüíûå

ñðåçû ôàçîâîé äèàãðàììû 15. Íà ýòèõ ñðåçàõ ëèíèè ïîìå÷åííûå êðåñòèêàìè �

êîëè÷åñòâî êîíöîâ öåïåé, êîòîðûå ïîïàëè â ÿäðî 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 = 𝑀𝛽𝑀 . Ëèíèè

ïîìå÷åííûå ïëþñàìè � äîëÿ çâåíüåâ çâåçäû, ïîïàâøèõ â ÿäðî 𝑁𝑐𝑜𝑟𝑒/𝑁 = 𝑀𝛽𝑁 .

𝛽𝑀 è 𝛽𝑁 � ñîîòâåòñòâóþùèå äîëè êîíöîâ öåïåé è âñåõ çâåíüåâ çâåçäû,
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ïîïàâøèõ â ÿäðî. Ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè èìååòñÿ ñòðîãàÿ êîððåëÿöèÿ. Èñõîäÿ

èç ôàêòà íàëè÷èÿ ýòîé ñòðîãîé êîððåëÿöèè, ìîæíî ïðåäëîæèòü ìîäåëü êîëëàïñà,

â êîòîðîé ÿäðî êâàçèìèöåëëû ñîñòîèò èç ïîëíîñòüþ ñêîëëàïñèðîâàâøèõ ëó÷åé è

ïðîõîäÿùèõ íàñêâîçü ÷àñòåé ëó÷åé êîðîíû, íàëè÷èå êîòîðûõ â ÿäðå îáúÿñíÿåò,

ïî÷åìó âåëè÷èíû 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 íåìíîãî ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî 𝑁𝑐𝑜𝑟𝑒/𝑁 . Ñðàâíåíèå

ñðåçîâ íà Ðèñóíêàõ 17(à) è (á) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïðîìåæóòî÷íîé èîííîé ñèëå,

ïðè 𝜙𝑠 = 10−4, ôîðìèðîâàíèå ÿäðà ïðîõîäèò ïîñòåïåííî ñ èçìåíåíèåì 𝜒. Ïðè

íèçêîé æå èîííîé ñèëå 𝜙𝑠 = 2.5×10−6 ýòîò ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ðåçêî, ïðè ýòîì

êîëëàïñèðóþò ïðàêòè÷åñêè âñå ëó÷è ñðàçó. Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðà êîëëàïñà îò

êîíöåíòðàöèè ñîëè âèäíà è íà ñàìîé ôàçîâîé äèàãðàììå Ðèñóíîê 15, ãäå ãðàíèöà

ïåðåõîäà ìåæäó ðàçâåðíóòûìè è êîëëàïñèðîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñòàíîâèòñÿ

âñå áîëåå ðàçìûòîé ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîëè.

Ðèñóíîê 15 � Ôàçîâàÿ äèàãðàììà â êîîðäèíàòàõ 𝜒− 𝜙𝑠, èëëþñòðèðóþùàÿ

ïåðåõîä ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè íàáóõøåé çâåçäû è êâàçèìèöåëëÿðíîé. Âåëè÷èíà

çàòåìíåíèÿ êàæäîé ÿ÷åéêè ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó ïîïàâøèõ â ÿäðî êîíöîâ

öåïåé. ×åðíàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîñòüþ ñêîëëàïñèðîâàííîé çâåçäå, à

áåëàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò îäíîôàçíûì êîíôîðìàöèÿì áåç ÿäðà.



71

Ncore/N
Mcore

Rcore

(3Ncore/4π)1/3

R
core

0

5

10

15

20

25

30

M
co

re
, N

co
re
/N

0

10

20

30

40

50

60

φs
10−6 10−5 10−4 10−3 0.01

Ðèñóíîê 16 � Âåðòèêàëüíûé ñðåç ôàçîâîé äèàãðàììû Ðèñóíîê 15

ñîîòâåòñòâóþùèé 𝜒 = 1.5. ×åòûðå ïðèâåäåííûå çàâèñèìîñòè ñîîòâåòñòâóþò

÷åòûðåì êîíôîðìàöèîííûì êàðàêòåðèñòèêàì, à èìåííî, 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 � êîëè÷åñòâî

ñâîáîäíûõ êîíöîâ â ÿäðå, 𝑁𝑐𝑜𝑟𝑒/𝑁 � äîëÿ ìîíîìåðîâ çâåçäû ïîïàâøèõ â ÿäðî,

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 � ðàäèóñ ÿäðà è âåëè÷èíà 3

√︁
3𝑁𝑐𝑜𝑟𝑒

4𝜋 .

Òî÷êè çàâèñèìîñòè, îáîçíà÷åííûå êðóæêàìè è êâàäðàòèêàìè íà Ðèñóíêàõ

16 è 17(à, á) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåëè÷èíó ðàäèóñà ÿäðà è òó æå âåëè÷èíó,

ðàñ÷èòàííóþ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïëîòíîñòü ïîëèìåðà â ÿäðå ðàâíà åäèíèöå,

òî åñòü ( 3
4𝜋𝑁𝑐𝑜𝑟𝑒)

1/3, ñîîòâåòñòâåííî. Îáå âåëè÷èíû äàþò î÷åíü ïîõîæèå

ðåçóëüòàòû. Èíòåðåñíî, ÷òî çàâèñèìîñòü 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒(𝜒) íåìîíîòîííà ïðè íèçêîé

èîííîé ñèëå, ïðè 𝜙𝑠 = 2.5 × 10−6, è ìîíîòîííà ïðè áîëåå âûñîêîé 𝜙𝑠 = 10−4.

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî, õîòÿ ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå ïðîöåññ êîëëàïñà è

áîëåå êîîïåðàòèâåí, ôîðìèðóåìîå ÿäðî îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî ìåíåå ïëîòíûì,

÷åì ïðè âûñîêèõ 𝜙𝑠.

ßñíî, ÷òî ïðîöåññ êîëëàïñà äîëæåí çàâèñåòü îò êîìïîçèöèè çâåçäû, òî åñòü

îò äëèíû åå ëó÷åé 𝑁 è èõ êîëè÷åñòâà 𝑀 . Íà Ðèñóíêå 18(a) ïðåäñòàâëåíà äîëÿ

𝛽𝑀 êîíöîâ, ïîïàâøèõ â ÿäðî, êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà ëó÷åé 𝑀 äëÿ ðàçëè÷íûõ
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Ðèñóíîê 17 � Ãîðèçîíòàëüíûå ñðåçû ôàçîâîé äèàãðàììû Ðèñóíîê 15. ×åòûðå

âåëè÷èíû, ïðèâåäåííûå íà Ðèñóíêå 16, îòëîæåíû êàê ôóíêöèè êà÷åñòâà

ðàñòâîðèòåëÿ 𝜒. (a) Ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 è (á) ïðè 𝜙𝑠 = 2.5 × 10−6.
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äëèí 𝑁 = 100, 250 è 500, ïðè 𝜒 = 1.5 è 𝜙𝑠 = 10−4. ×åì áîëüøå äëèíà

öåïåé 𝑁 , òåì ìåíåå êîîïåðàòèâíî ïðîèñõîäèò âòÿãèâàíèå ëó÷åé â ÿäðî, òî åñòü,

òåì ìåíüøå äîëÿ 𝛽𝑀 . Â òî æå âðåìÿ ïðè çàäàííîé äëèíå ëó÷à äîëÿ êîíöîâ

â ÿäðå ðàñòåò ñ ðîñòîì 𝑀 . Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå áóäåò ðàññìîòðåíà äåòàëüíî

ïðèðîäà ýòèõ çàâèñèìîñòåé, îñíîâûâàÿñü íà àðãóìåíòàõ òåîðèè ñêåéëèíãà è

ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ. Ñ ðîñòîì 𝑀 èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà âñå áîëåå íà÷èíàåò

ïîõîäèòü íà ïëîñêóþ ùåòêó, ÷åì íà çâåçäó, ïîýòîìó ïðè ëþáîì 𝑁 çàâèñèìîñòü

𝛽𝑀 âûõîäèò íà ïëàòî.

Íà Ðèñóíêå 19 â äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü

ðàäèóñà èíåðöèè çâåçäû èç 25-è ëó÷åé îò äëèíû ëó÷åé 𝑁 ïðè 𝜒 = 1.5 è ðàçíûõ

çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠. Ïðè íàèáîëüøåé êîíöåíòðàöèè ñîëè, 𝜙𝑠 =

10−2, ðàçìåð çâåçäû ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì èñêëþ÷åííûì

îáúåìîì, òàê ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü îêàçûâàåòñÿ ïîäîáíîé òîé, ÷òî õàðàêòåðíà äëÿ

íåéòðàëüíîé ïîëèìåðíîé öåïî÷êè ñ èñêëþ÷åííûì îáúåìîì (òî åñòü â õîðîøåì

ðàñòâîðèòåëå), à èìåííî 𝑅𝑔 ∼ 𝑁 3/5. Çàìåòèì, ÷òî è ñàìè êîíôîðìàöèè çâåçä,

ïðèâåäåííûå íà Ðèñóíêàõ 14 è 12 ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè, ïîõîæè

íà êîíôîðìàöèè íåéòðàëüíîé çâåçäû â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå, äëÿ êîòîðûõ

õàðàêòåðåí ðàäèàëüíûé ñïàä ïëîòíîñòè ïîëèìåðà 𝜙(𝑟) ∼ 𝑟−2, êîëîêîëîîáðàçíîå

ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ, à òàêæå ìåðòâàÿ çîíà â èõ ðàñïðåäåëåíèè âáëèçè öåíòðà

çâåçäû [26]. Ïðè ïðîìåæóòî÷íîì çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè, ïðè 𝜙𝑠 =

10−4, â çàâèñèìîñòè ðàäèóñà èíåðöèè 𝑅𝑔(𝑁) ìîæíî ðàçëè÷èòü äâà ðåæèìà

ïîâåäåíèÿ. Ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ëó÷åé 𝑁 çâåçäà

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñêîëëàïñèðîâàíà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîòíûé øàð,

ñîñòîÿùèé èç𝑀𝑁 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, òàê ÷òî 𝑅𝑔 ∼ 𝑁 1/3. Ïðè î÷åíü áîëüøîé

ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè çâåçäà íå èìååò êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû, è âñå ëó÷è

åå ñèëüíî âûòÿíóòû, 𝑅𝑔 ∼ 𝑁 . Â ïðîìåæóòî÷íîì èíòåðâàëå äëèí ëó÷åé çâåçäà

íàõîäèòñÿ â êâàçèìèöåëëÿðíîì ñîñòîÿíèè, à çàâèñèìîñòü 𝑅𝑔(𝑁) ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïåðåõîä ìåæäó ýòèìè äâóìÿ àñèìïòîòèêàìè. Ïðè î÷åíü íèçêîé èîííîé
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Ðèñóíîê 18 � (a) Äîëÿ êîíöåâûõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â ÿäðå 𝛽𝑀 = 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒/𝑀

ãèäðîôîáíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà ëó÷åé 𝑀 äëÿ

ðàçëè÷íûõ äëèí ëó÷åé 𝑁 . Ïàðàìåòðû: 𝜒 = 1.5 è 𝜙𝑠 = 10−4. (á) Âåëè÷èíà, 𝛽𝑀

îòëîæåííàÿ êàê ôóíêöèÿ îò 𝑀/𝑁2, äëÿ òîãî æå íàáîðà äëèí 𝑁 . Â ýòîì ñëó÷àå

âñå çàâèñèìîñòè ëîæàòñÿ î÷åíü áëèçêî äðóã ê äðóãó.
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ñèëå, 𝜙𝑠 = 10−6, â èìåþùåìñÿ èíòåðâàëå çíà÷åíèé 𝑁 íàáëþäàþòñÿ òîëüêî

ðåæèìû êâàçèìèöåëëÿðíîé è ãëîáóëÿðíîé çâåçäû.

∼ N 1/3 

∼ N 3/5 

∼ N 1 
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Ðèñóíîê 19 � Ðàäèóñ èíåðöèè êàê ôóíêöèÿ ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ëó÷åé â

äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå. Êîëè÷åñòâî ëó÷åé 𝑀 = 25, êà÷åñòâî

ðàñòâîðèòåëÿ 𝜒 = 1.5. Çàâèñèìîñòü ïðèâåäåíà äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé èîííîé

ñèëû 𝜙𝑠.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî èç Ðèñóíêà 19 ñëåäóåò, ÷òî ó çâåçäû èç 𝑀 = 25 ëó÷åé

íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü 𝑅𝑔(𝜙𝑠) âîçíèêàåò ïðè 𝑁 > 200. Ïðè ìåíüøèõ 𝑁

çíà÷åíèÿ 𝑅𝑔 èçìåíÿþòñÿ ìîíîòîííî 𝑅𝑔(𝜙𝑠 = 10−6) < 𝑅𝑔(𝜙𝑠 = 10−4) < 𝑅𝑔(𝜙𝑠 =

10−2).
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3.2. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç

3.2.1. Ïîëèýëåêòðîëèò áåç òðàíñëÿöèîííîé ýíòðîïèè

Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâà ïîíèìàíèÿ òîãî, êàê ñòðóêòóðà ïîëèìåðíîé ùåòêè

çàâèñèò îò ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû, â ÷àñòíîñòè, îò ñîñòàâà ðàñòâîðèòåëÿ,

ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà íà çíàíèè ôàçîâîé äèàãðàììû ïðîñòîé ìåìáðàííîé

ìîäåëè (ñì., íàïðèìåð, [27, 73, 74, 96�98]). Ñëåäóÿ ýòîé ñòðàòåãèè, ðàññìîòðèì

ðàñòâîð ïîëèýëåêòðîëèòà áåñêîíå÷íîé äëèíû 𝑁 → ∞, êîòîðûé íàõîäèòñÿ â

ìåìáðàííîì ðàâíîâåñèè ñ ðàñòâîðèòåëåì (Ðèñóíîê 20). Ìåæäó ïðåäëîæåííîé

ìîäåëüþ è ìîäåëüþ ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû îáùåå òî, ÷òî è â òîé, è

â äðóãîé ìîäåëè îòñóòñòâóåò òðàíñëÿöèîííàÿ ýíòðîïèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîä áåñêîíå÷íî äëèííûì ïîëèýëåêòðîëèòîì ìîæíî ïîíèìàòü

ëþáóþ ïîëèýëåêòðîëèòíóþ ñèñòåìó áåç òðàíñëÿöèîííîé ýíòðîïèè, áóäü òî

ïîëèýëåêòðîëèòíûé ãåëü èëè ùåòêà. Ñóùåñòâåííûì ïðèáëèæåíèåì ýòîé ìîäåëè

ÿâëÿåòñÿ, â îòëè÷èå îò çâåçäû, îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ â íåé ïîëèìåðíîé

ïëîòíîñòè. Òåì íå ìåíåå, äàííàÿ ìîäåëü îêàçûâàåòñÿ ïîëåçíîé äëÿ ïîíèìàíèÿ

ïðèðîäû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ñèñòåìàõ è, ñîîòâåòñòâåííî,

ÿâëåíèÿ ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â çâåçäå.

Ðàññìîòðèì ðåçåðâóàð, ðàçäåëåííûé ïîëóïðîíèöàåìîé ìåìáðàíîé

(Ðèñóíîê 20). Ïóñòü ñïðàâà îò ìåìáðàíû, â îáëàñòè ïîìå÷åííîé ¾out¿ íàõîäèòñÿ

÷èñòûé ýëåêòðîëèò, ñîñòîÿùèé èç âîäû, ìîíîâàëåíòíûõ èîíîâ ñîëè, Na+ è Cl−,

è èîíîâ âîäû, H3O
+ è OH−. Ïðàâóþ ÷àñòü ðåçåðâóàðà áóäåì íàçûâàòü ñðåäîé;

âñå âåëè÷èíû, ïîìå÷åííûå èíäåêñîì ¾out¿ áóäåì îòíîñèòü èìåííî ê ïðàâîé

÷àñòè ðåçåðâóàðà. Ïóñòü Φ � ñóììàðíàÿ îáúåìíàÿ äîëÿ âñåõ èîíîâ â ïðàâîé

÷àñòè ðåçåðâóàðà.

Φ = 𝜙𝑜𝑢𝑡
Cl + 𝜙𝑜𝑢𝑡

Na + 𝜙𝑜𝑢𝑡
OH + 𝜙𝑜𝑢𝑡

H3O
. (21)

Òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäû â ðàñòâîðå ãîðàçäî ìåíüøå, ÷åì èîíîâ ñîëè

ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî Φ ∼= 2𝜙𝑠.
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Ðèñóíîê 20 � Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ ðàñòâîðà ïîëèýëåêòðîëèòíîé öåïè ñ

áåñêîíå÷íîé äëèíîé, íàõîäÿùåéñÿ â ìåìáðàííîì ðàâíîâåñèè ñ

íèçêîìîëåêóëÿðíûì 1,1-âàëåíòíûì ýëåêòðîëèòîì.

Ñëåâà îò ìåìáðàíû, â îáëàñòè îáîçíà÷åííîé ¾in¿, íàõîäèòñÿ ðàñòâîð

áåñêîíå÷íî äëèííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà. Êàæäàÿ ìîíîìåðíàÿ åäèíèöà

ïîëèýëåêòðîëèòà ïî-ïðåæíåìó îáëàäàåò ãèäðîôîáíîñòüþ è ñïîñîáíîñòüþ

ê èîíèçàöèè, è õàðàêòåðèçóåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ïàðàìåòðîì Ôëîðè�Õàããèíñà 𝜒

è êîíñòàíòîé èîíèçàöèè p𝐾. Íå íàðóøàÿ îáùíîñòè ðàññóæäåíèé, áóäåì ñ÷èòàòü,

÷òî èìååì äåëî ñ ïîëèêèñëîòîé. Îáîçíà÷èì îáúåìíóþ äîëþ ïîëèýëåêòðîëèòà

÷åðåç 𝜙, à äîëþ èîíèçîâàííûõ çâåíüåâ ÷åðåç 𝛼.

Ìåìáðàíà ïðåäîòâðàùàåò ïðîíèêíîâåíèå ïîëèìåðà â ïðàâóþ ÷àñòü, ïðè

ýòîì íèçêîìîëåêóëÿðíûå ÷àñòèöû (âîäà è èîíû) ìîãóò ñâîáîäíî ïåðåìåùàòüñÿ

â îáå ñòîðîíû. Ìåæäó îáåèìè ÷àñòÿìè ðåçåðâóàðà óñòàíàâëèâàåòñÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå. Ïîêàæåì, ÷òî ýòî ðàâíîâåñèå îïðåäåëÿåòñÿ

âåëè÷èíîé Φ, çíà÷åíèåì pH â ñðåäå pH = − lg𝜙𝑜𝑢𝑡
H3O

, à òî÷íåå, ðàçíîñòüþ pH-p𝐾

è ïàðàìåòðîì Ôëîðè�Õàããèíñà 𝜒.
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Ïëîòíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðàñòâîðà ïîëèýëåêòðîëèòà çàäàåòñÿ

âûðàæåíèåì

𝑓(𝜙) = (1 − 𝜙) ln(1 − 𝜙) + 𝜒(1 − 𝜙)𝜙 + 𝜙 ln(1 − 𝛼(𝜙)) + ∆Π𝑜𝑠𝑚(𝛼𝜙). (22)

Çäåñü ïåðâûé ÷ëåí � ýíòðîïèÿ ñìåøåíèÿ ïîëèìåðà è ðàñòâîðèòåëÿ,

âòîðîé ÷ëåí � ýíåðãèÿ îáúåìíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïîñëåäíèå äâà ÷ëåíà

ó÷èòûâàþò ïîëèýëåêòðîëèòíûå ñâîéñòâà. Òðåòèé ÷ëåí ó÷èòûâàåò ýíòðîïèþ

ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿæåííûõ ãðóïï ïî öåïè (õàðàêòåðíûé äëÿ pH-÷óâñòâèòåëüíûõ

ïîëèýëåêòðîëèòîâ ÷ëåí). ×åòâåðòûé ÷ëåí � îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå êîíòðèîíîâ,

îáóñëîâëåííîå ðàçíîñòüþ èîííûõ êîíöåíòðàöèé ñïðàâà è ñëåâà îò ìåìáðàíû.

Êàê ìîæíî âèäåòü, â ýòîé ôîðìóëå îòñóòñòâóåò ÷ëåí, îòâåòñòâåííûé çà

òðàíñëÿöèîííóþ ýíòðîïèþ ïîëèìåðíîé öåïè.

Ôîðìóëà 22 çàïèñàíà â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ðàñòâîðèòåëü

îäíîêîìïîíåíòíûé, òî åñòü â íåé íå ó÷èòûâàåòñÿ ýíòðîïèÿ ñìåøåíèÿ èîíîâ.

Âìåñòî ýòîãî ââåäåí ÷åòâåðòûé ÷ëåí, ó÷èòûâàþùèé èõ îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå.

Êàê ñëåäñòâèå ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ýíåðãèÿ êîíòàêòîâ ìåæäó ïîëèìåðîì

è âîäîé è ìåæäó ïîëèìåðîì è èîíàìè ñîëè îêàçûâàåòñÿ îäíîé è òîé æå

è ðàâíîé 𝜒. Â ôîðìóëå òàêæå íå ó÷òåíû Êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, òàê

êàê â íåé ïðåäïîëàãàåòñÿ ÷òî ðàäèóñ Äåáàÿ äîñòàòî÷íî ìàë äëÿ òîãî, ÷òîáû

ñ÷èòàòü âñå çàðÿäû ñèñòåìû çàýêðàíèðîâàííûìè [27, 42, 69]. Èíûìè ñëîâàìè,

ïîñëåäíèå äâà ñëàãàåìûõ âûðàæåíèÿ 22 çàïèñàíû â ïðåäïîëîæåíèè ëîêàëüíîé

ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè.

3.2.2. Ñòåïåíü èîíèçàöèè pH-÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà

(ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè)

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîëèýëåêòðîëèò � ýòî

ïîëèêèñëîòà ó êîòîðîé êàæäûé ñåãìåíò ìîæåò áûòü èîíèçîâàí â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèåì èîíèçàöèè.

HA
𝐾

� H+ + A−. (23)
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Çäåñü óðàâíåíèå 11 ïåðåïèñàíî â óïðîùåííîì âèäå ñ ïîìîùüþ çàìåíû H3O
+ ≡

H−. Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè 𝐾 è çíà÷åíèå pH îïðåäåëÿþò ñòåïåíü èîíèçàöèè

ïîëèýëåêòðîëèòà:
𝛼

1 − 𝛼
=

K

𝜙𝑖𝑛
H

≡ K

𝜙𝑜𝑢𝑡
H

(︂
𝜙𝑜𝑢𝑡
H

𝜙𝑖𝑛
H

)︂
. (24)

Â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ïðåäïîëàãàåòñÿ ïîëíàÿ

êîìïåíñàöèÿ âñåõ çàðÿäîâ âñþäó â ðàñòâîðå. Òî åñòü, ñóììàðíûå êîíöåíòðàöèè

âñåõ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ äîëæíû áûòü ðàâíû êîíöåíòðàöèÿì âñåõ

îòðèöàòåëüíûõ â ëþáîé òî÷êå ñèñòåìû. Òàê ÷òî äëÿ ëåâîé ÷àñòè ðåçåðâóàðà

(Ðèñóíîê 20) ìîæíî çàïèñàòü

𝛼𝜙+ 𝜙𝑖𝑛
Cl + 𝜙𝑖𝑛

OH = 𝜙𝑖𝑛
H + 𝜙𝑖𝑛

Na. (25)

Ñîîòíîøåíèå êî- è êîíòðèîíîâ â ñðåäå è ïîëèýëåêòðîëèòå (ñïðàâà è ñëåâà

îò ìåìáðàíû) îïðåäåëÿåòñÿ Äîííàíîâñêèì ðàâíîâåñèåì, êîòîðîå â ñëó÷àå

ìîíîâàëåíòíûõ èîíîâ âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè

𝜙𝑖𝑛
Cl

𝜙𝑜𝑢𝑡
Cl

=
𝜙𝑖𝑛
OH

𝜙𝑜𝑢𝑡
OH

=
𝜙𝑜𝑢𝑡
Na

𝜙𝑖𝑛
Na

=
𝜙𝑜𝑢𝑡
H

𝜙𝑖𝑛
H

. (26)

Âûðàæàÿ êîíöåíòðàöèè âñåõ èîíîâ ÷åðåç îòíîøåíèå 𝜙𝑜𝑢𝑡
H /𝜙𝑖𝑛

H è ïîäñòàâëÿÿ â

óðàâíåíèå 25, ïðèõîäèì ê êâàäðàòíîìó óðàâíåíèþ(︂
𝜙𝑜𝑢𝑡
H

𝜙𝑖𝑛
H

)︂2

+
2𝛼𝜙

Φ

𝜙𝑜𝑢𝑡
H

𝜙𝑖𝑛
H

− 1 = 0. (27)

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ äàåò âûðàæåíèå, êîòîðîå ñâÿçûâàåò ñòåïåíü èîíèçàöèè

ïîëèýëåêòðîëèòà è åãî êîíöåíòðàöèþ, 𝛼(𝜙). Èñõîäÿ èç îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû

èîíèçàöèè (óðàâíåíèå 24)

𝛼

1 − 𝛼
=

𝐾

𝜙𝑜𝑢𝑡
H

(︃√︂
1 +

(︁𝛼𝜙
Φ

)︁2
− 𝛼𝜙

Φ

)︃
. (28)

Â ýòîì âûðàæåíèè 𝐾 è 𝜙𝑜𝑢𝑡
H íàõîäÿòñÿ òîëüêî â êîìáèíàöèè 𝐾/𝜙𝑜𝑢𝑡

H .

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âñå ïîëèýëåêòðîëèòíûå ñâîéñòâà çàâèñÿò îò pH è p𝐾

èñêëþ÷èòåëüíî â âèäå ðàçíîñòè pH − p𝐾. Áóäåì ñ÷èòàòü, åñëè íå óêàçàíî
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îáðàòíîå, ÷òî pH − p𝐾 = 1. Íà Ðèñóíêå 21(a) ïðåäñòàâëåíà îïðåäåëÿåìàÿ

óðàâíåíèåì 28 çàâèñèìîñòü 𝛼(𝜙), ðàñ÷èòàííàÿ ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ èîííîé

ñèëû 𝜙. Íà ýòîì Ðèñóíêå äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ñ ÷èñëåííûìè ðàñ÷åòàìè

âìåñòî èîííîé ñèëû 𝜙 èñïîëüçóåòñÿ âåëè÷èíà 𝜙𝑠 ðàâíàÿ îáúåìíîé äîëå èîíîâ

Cl− (èëè Na+) â ïðàâîé ÷àñòè ðåçåðâóàðà, 𝜙𝑠 = 𝜙𝑜𝑢𝑡
Cl

∼= 𝜙/2. Âåëè÷èíà 𝛼𝑜𝑢𝑡

èçîáðàæåííàÿ íà Ðèñóíêå 21(a) � ñòåïåíü èîíèçàöèè ïîëèìåðà â ïðåäåëå

áåñêîíå÷íîãî åãî ðàçáàâëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü èîíèçàöèè óìåíüøàåòñÿ ñ

ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà è ñ óìåíüøåíèåì èîííîé ñèëû. Ïðèáëèæåííûå

âûðàæåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â óðàâíåíèå 19.

Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè 22 ñâÿçàíî ñ èçáûòî÷íûì îñìîòè÷åñêèì

äàâëåíèåì ìîáèëüíûõ èîíîâ. Åãî âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì Âàíò-Ãîôôà

â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èîíû â ðàñòâîðå âåäóò ñåáÿ êàê èäåàëüíûé ãàç ∆Π𝑜𝑠𝑚 =∑︀
𝑋 𝜙

𝑜𝑢𝑡
𝑋 −

∑︀
𝑋 𝜙

𝑖𝑛
𝑋 , ãäå ñóììèðîâàíèå èäåò ïî âñåì òèïàì ìîáèëüíûõ èîíîâ, òî

åñòü

∆Π𝑜𝑠𝑚 = Φ − 𝜙𝑖𝑛
Cl − 𝜙𝑖𝑛

OH − 𝜙𝑖𝑛
H − 𝜙𝑖𝑛

Na = Φ − Φ

2

(︂
𝜙𝑜𝑢𝑡
H

𝜙𝑖𝑛
H

+
𝜙𝑖𝑛
H

𝜙𝑜𝑢𝑡
H

)︂
èëè

∆Π𝑜𝑠𝑚 = Φ

(︃
1 −

√︂
1 +

(︁𝛼𝜙
Φ

)︁2)︃
. (29)

3.2.3. Ôàçîâûå ïåðåõîäû â ðàñòâîðå ïîëèýëåêòðîëèòà

Îáëàäàÿ âûðàæåíèåì äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè, çàâèñèìîñòüþ ñòåïåíè

èîíèçàöèè îò êîíöåíòðàöèè è ôîðìóëîé äëÿ îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ìîáèëüíûõ

èîíîâ, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ôàçîâîå ïîâåäåíèå ïîëèýëåêòðîëèòà. Ïðåíåáðåãàÿ

ïîñòîÿííûì ÷ëåíîì Φ ïåðåïèøåì âûðàæåíèå 22

𝑓(𝜙) = (1 − 𝜙) ln(1 − 𝜙) + 𝜒(1 − 𝜙)𝜙+

+ 𝜙 ln(1 − 𝛼(𝜙)) − Φ

√︂
1 +

(︁𝛼𝜙
Φ

)︁2
. (30)
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Ðèñóíîê 21 � (à) Ñòåïåíü èîíèçàöèè 𝛼(𝜙) êàê ôóíêöèÿ êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà

äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠. (á) Ôàçîâàÿ äèàãðàììà

ñîñòîÿíèé áåñêîíå÷íîãî ïîëèýëåêòðîëèòà â êîîðäèíàòàõ 𝜒− 𝜙 äëÿ òîãî æå

íàáîðà çíà÷åíèé 𝜙𝑠. (â) Âûäåëåííàÿ ïðÿìîóãîëüíèêîì ÷àñòü Ðèñóíêà (á).
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Âìåñòå ñ óðàâíåíèåì 28 îíî äàåò âîçìîæíîñòü âïîëíå ïðîàíàëèçèðîâàòü

ôàçîâîå ïîâåäåíèå ìîäåëè.

Ïóñòü 𝜇𝑠(𝜙) è 𝜇𝑝(𝜙) � õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ÷àñòèö ðàñòâîðèòåëÿ è

ñåãìåíòà ïîëèìåðà

𝜇𝑠(𝜙) = 𝑓 − 𝜙
𝜕𝑓

𝜕𝜙
= 𝜙+ 𝜒𝜙2 + ln(1 − 𝜙)+

+
𝜙2𝛼

′

𝜙

1 − 𝛼
−

Φ2 − 𝜙3𝛼𝛼
′

𝜙√︀
Φ2 + (𝛼𝜙)2

,

𝜇𝑝(𝜙) = 𝑓 + (1 − 𝜙)
𝜕𝑓

𝜕𝜙
= 𝜙− 1 + 𝜒𝜙2 + ln(1 − 𝛼)−

−
(1 − 𝜙)𝜙𝛼

′

𝜙

1 − 𝛼
−

Φ2 + 𝜙2(1 − 𝜙)𝛼𝛼
′

𝜙 + 𝛼2𝜙√︀
Φ2 + (𝛼𝜙)2

.

Ïóñòü îáúåìíàÿ äîëÿ ïîëèìåðà â ôàçå (I) åñòü 𝜙𝐼 , à â ôàçå (II) � 𝜙𝐼𝐼 . Äëÿ

ñîñóùåñòâîâàíèÿ ýòèõ äâóõ ôàç òðåáóåòñÿ ðàâåíñòâî õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ

ïîëèìåðà è ðàñòâîðèòåëÿ â îáåèõ ôàçàõ, òî åñòü⎧⎪⎨⎪⎩𝜇𝑠(𝜙
𝐼) = 𝜇𝑠(𝜙

𝐼𝐼),

𝜇𝑝(𝜙
𝐼) = 𝜇𝑝(𝜙

𝐼𝐼).

Íà Ðèñóíêå 21(á) ïðèâåäåí íàáîð ôàçîâûõ äèàãðàìì (êðèâûõ

ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç èëè áèíîäàëåé) ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì

𝜙𝑠. Íà Ðèñóíêå 21(â) îäíà èç íèõ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ 𝜙𝑠 = 10−2, ïðåäñòàâëåíà

áîëåå äåòàëüíî. Çäåñü ïðèâåäåíà íå òîëüêî áèíîäàëü, íî è ñïèíîäàëü,

îïðåäåëÿåìàÿ óðàâíåíèåì

(𝑓(𝜙))
′′

𝜙 = 0.

Îáëàñòü çíà÷åíèé 𝜒 è 𝜙, îãðàíè÷åííàÿ áèíîäàëüþ, � çàïðåùåííàÿ

îáëàñòü. Åñëè ðàñòâîðèòåëü äîñòàòî÷íî ïëîõîé, 𝜒 = 𝜒𝑆, òî âîçìîæíûå äëÿ

ïîëèýëåêòðîëèòà çíà÷åíèÿ îáúåìíîé äîëè ëåæàò ñëåâà, 𝜙 < 𝜙1, è ñïðàâà,

𝜙 > 𝜙2, îò áèíîäàëè. Èìåííî â ýòîé îáàñòè ó ñèñòåì ñ ãðàäèåíòîì ïîëèìåðíîé

ïëîòíîñòè, òàêèõ êàê ïîëèýëåêòðîëèòíûå ùåòêè è çâåçäû, ìîæíî íàáëþäàòü
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ôàçîâîå ðàññëîåíèå. Áîëåå òåìíàÿ îáëàñòü, îãðàíè÷åííàÿ ñïèíîäàëüþ �

îáëàñòü íåñòàáèëüíîñòè ðàñòâîðà. Ìåæäó áèíîäàëüþ è ñïèíîäàëüþ (ñâåòëîñåðàÿ

îáëàñòü) ðàñòâîð ìåòàñòàáèëåí. Òî÷êà, â êîòîðîé ñïèíîäàëü è áèíîäàëü

ñõîäÿòñÿ, � êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà.

χ0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
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φ s
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Ðèñóíîê 22 � Ôàçîâàÿ äèàãðàììà áàçîâîé ñèñòåìû â êîîðäèíàòàõ (𝜒, 𝜙𝑠) â

ïîëóëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå. Òðè êðèâûå îòâå÷àþò ðàçíûì çíà÷åíèÿì

ðàçíîñòè pH − p𝐾. Îáëàñòü ñëåâà îò êàæäîé èç êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò

êîíöåíòðèðîâàííîé ôàçå, â êîòîðîé ïîëèìåð ñëàáî çàðÿæåí, à ñïðàâà �

ðàçáàâëåííîé, â êîòîðîé îí çàðÿæåí ñèëüíî. Êâàäðàòèêàìè îáîçíà÷åíà ãðàíèöà,

ðàçäåëÿþùàÿ äâóõôàçíûå è îäíîôàçíûå ñîñòîÿíèÿ çâåçäû, âçÿòàÿ èç

Ðèñóíêå 15.

Ñîïîñòàâëÿÿ äèàãðàììû Ðèñóíêà 21(á, â) ñ Ðèñóíêîì 21(à) ìîæíî

âèäåòü, ÷òî â ðàçáàâëåííîé ôàçå ïîëèìåð äîñòàòî÷íî ñèëüíî çàðÿæåí. À â

êîíöåíòðèðîâàííîé ôàçå åãî ñòåïåíü èîíèçàöèè èñ÷åçàþùå ìàëà. Ïðè 𝜙𝑠 =

10−6 ðàçìåð äâóõôàçíîé îáëàñòè íà Ðèñóíêå 21(á) îòíîñèòåëüíî áîëüøîé. Ïðè
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óâåëè÷åíèè èîííîé ñèëû äâóõôàçíàÿ îáëàñòü ñóæàåòñÿ è êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà

ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíû áîëüøèõ çíà÷åíèé 𝜒 è áîëüøèõ çíà÷åíèé 𝜙.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà (Ðèñóíîê 15) íà Ðèñóíêå 22

ïðèâåäåíà ôàçîâàÿ äèàãðàììà ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû â êîîðäèíàòàõ (𝜒, 𝜙𝑠),

ãäå ïðèâåäåíû òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ çâåçä

(÷åðíûå êâàäðàòèêè). Ëèíèè íà Ðèñóíêå 22 ïîêàçûâàþò, êàê çàâèñèò îðäèíàòà

êðèòè÷åñêîé òî÷êè íà Ðèñóíêå 21(â) îò 𝜙𝑠. Âèäíî, ÷òî ïðè çàäàííîé ðàçíîñòè

pH − p𝐾 êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ñäâèãàåòñÿ ê áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì 𝜙𝑠 ñ ðîñòîì

𝜒. Óâåëè÷åíèå ðàçíîñòè pH − p𝐾, êîòîðîå âåäåò ê ðîñòó 𝛼, ñäâèãàåò êðèâóþ,

îòâå÷àþùóþ ñîñóùåñòâîâàíèþ ôàç, â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé 𝜒.

3.2.4. Äâóõôàçîñòü â àìôèôèëüíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäå

Ðåçþìèðóåì îñíîâíûå âûâîäû, êîòîðûå ñëåäóþò èç ÷èñëåííîãî

ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ çâåçä.

1. Ãîìîïîëèìåðíàÿ çâåçäà ñ èîíèçóåìûìè è â òî æå âðåìÿ ãèäîðîôîáíûìè

(â íåçàðÿæåííîì ñîñòîÿíèè) çâåíüÿìè â âîäíîì ðàñòâîðå ñêîëëàïñèðîâàíà

ïðè î÷åíü íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè. Ñ äîáàâëåíèåì ñîëè çâåçäà

ðàçâîðà÷èâàåòñÿ.

2. Ïåðåõîä îò êîëëàïñèðîâàííîé çâåçäû ê íàáóõøåé ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííî,

ïðîõîäÿ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå êâàçèìèöåëëÿðíîå ñîñòîÿíèå. Ýòî ñîñòîÿíèå

õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ïëîòíîãî è ïðàêòè÷åñêè íåéòðàëüíîãî ÿäðà è

íàáóõøåé çàðÿæåííîé êîðîíû.

3. Îáúåìíàÿ äîëÿ ïîëèìåðà â êîðîíå âîçëå ÿäðà òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå

êîíöåíòðàöèÿ ñîëè â ñðåäå.

4. Âåòâè ãèäðîôîáíîé ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû â êâàçèìèöåëëå ìîãóò

íàõîäèòüñÿ â äâóõ ìèêðîêîíôîðìàöèÿõ. ×àñòü âåòâåé íàõîäèòñÿ öåëèêîì
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â ÿäðå, â òî âðåìÿ êàê îñòàâøèåñÿ âåòâè, ïðîõîäÿ ñêâîçü ÿäðî, ôîðìèðóþò

êîðîíó.

5. Ðîñò äëèíû âåòâåé 𝑁 âåäåò ê ðàçâîðà÷èâàíèþ çâåçäû, à óâåëè÷åíèå ÷èñëà

âåòâåé 𝑀 , íàîáîðîò, ê êîëëàïñó.

Ìîæíî òðàíñëèðîâàòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â òîëüêî ÷òî ðàññìîòðåííîé

ìåìáðàííîé ìîäåëè, íà ñëó÷àé ïîëèìåðíîé çâåçäû, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî

çàïðåùåííûå çíà÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ïëîòíîñòåé â ìåìáðàííîé ìîäåëè

çàïðåùåíû òàêæå è â çâåçäå. Òî åñòü, ñîñòîÿíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ

òðåìÿ ïàðàìåòðàìè (𝜙, 𝜒, 𝜙𝑠) è ïîïàäàþùèå â îáëàñòü âíóòðè áèíîäàëè

(Ðèñóíîê 21(á)), íå ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ è â çâåçäå òîæå [73, 74, 96, 98].

Îñíîâûâàÿñü íà ýòîì ïðåäïîëîæåíèè, âïîëíå åñòåñòâåííûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ

òî, ÷òî ãèäðîôîáíàÿ ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ çâåçäà ïðè çíà÷åíèÿõ 𝜒, ëåæàùèõ

âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè íà Ðèñóíêå 21(á), äîëæíà íàõîäèòüñÿ â äâóõôàçíîì

ñîñòîÿíèè. Èëè, íàïðèìåð, òî ÷òî ïðè çàäàííîì 𝜒 óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè

ñîëè ïðèâîäèò ê ðàçðåæåíèþ êîðîíû çâåçäû è óêðóïíåíèþ (çà ñ÷åò ëó÷åé

êîðîíû) ÿäðà. È, íàîáîðîò, ïðè äîáàâëåíèè ñîëè ðàçìåð ÿäðà óìåíüøàåòñÿ

âïëîòü äî ïîëíîãî åãî èñ÷åçíîâåíèÿ.

Ýòè ðàññóæäåíèÿ êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿþò ïîâåäåíèå çâåçäû è, â îñîáåííîñòè,

ïåðå÷èñëåííûå â ïóíêòàõ 1, 2 è 3. Êàê âèäíî èç Ðèñóíêà 21(á), ëåâàÿ

âåòâü áèíîäàëè ñìåùàåòñÿ ê ìåíüøèì 𝜙 ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîëè

𝜙𝑠. Ïîýòîìó êîðîíà çâåçäû äîëæíà áûòü ìåíåå ïëîòíîé, ñêà÷îê ïîëèìåðíîé

ïëîòíîñòè øèðå è ÿäðî áîëüøå ïðè ìåíüøèõ 𝜙𝑠. Ñðàâíåíèå ôàçîâûõ äèàãðàìì

íà Ðèñóíêå 15 è Ðèñóíêå 22 òàêæå ïîêàçûâàåò êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå.

Òåì íå ìåíåå, õîòÿ è èìååòñÿ õîðîøåå êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå,

êîëè÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ðåçóëüòàòîâ îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì. Ðàçíèöà

ìåæäó ÷èñëåííûì ðàñ÷åòîì è ðàñ÷åòîì, îñíîâàííûì íà ìîäåëè áåñêîíå÷íî

äëèííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà, ïîêàçàíà íà Ðèñóíêå 23. Íà ýòîì Ðèñóíêå áèíîäàëè

áàçîâîé ñèñòåìû ïðèâåäåíû äëÿ äâóõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠 = 2.5 × 10−6 è 𝜙𝑠 = 10−4.
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Ðèñóíîê 23 � Ôàçîâûå äèàãðàììû â êîîðäèíàòàõ𝜒− 𝜙 äëÿ äâóõ çíà÷åíèé

êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 = 2.5 × 10−6 è 𝜙𝑠 = 10−4. Ñïëîøíûå ëèíèè � ôàçîâûå

äèàãðàììû ðàññ÷èòàííûå òàêèì æå îáðàçîì ÷òî è íà Ðèñóíêå 21(á). Äëÿ

ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äèàãðàììû ðàññ÷èòàííûå ÷èñëåííûì ìåòîäîì äëÿ çâåçä.

Êâàäðàòèêè è êðóæî÷êè íà Ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóþò ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè â

ÿäðå è â êîðîíå çâåçäû âáëèçè ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ïðè òåõ æå äâóõ

çíà÷åíèÿõ 𝜙𝑠 (ñð. ñ Ðèñóíêîì 12).

Òàêæå ïðèâåäåíû áèíîäàëè, ðàññ÷èòàííûå ÷èñëåííûì ìåòîäîì, à èìåííî,

çíà÷åíèÿ ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè 𝜙(𝑟), âçÿòûå â äâóõ áëèæàéøèõ ê ãðàíèöå

ðàçäåëà ïîâåðõíîñòè âíóòðåííåì è âíåøíåì ñëîÿõ, òî åñòü 𝜙(𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 + 1) è

𝜙(𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 − 1) ñîîòâåòñòâåííî (Ðèñóíîê 12). Âèäíî, ÷òî õîðîøåå ñîâïàäåíèå

áèíîäàëåé èìååòñÿ â ïðàâûõ èõ âåòâÿõ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ôàçå ÿäðà.

Îäíàêî âåòâè, ñîîòâåòñòâóþùèå êîðîíå çâåçäû, çíà÷èòåëüíî ñäâèíóòû â ñòîðîíó

áîëüøèõ 𝜙. Äëÿ ïðèâåäåííûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠 áèíîäàëè çâåçäû îêàçûâàþòñÿ âíóòðè

áèíîäàëåé ïîëèýëåêòðîëèòà. Ãðàíèöà, îòäåëÿþùàÿ äâóõôàçíûå ñîñòîÿíèÿ

çâåçäû îò îäíîôàçíûõ, ñèëüíî ñìåùåíà â ñòîðîíó áîëüøèõ 𝜒. Ýòî âèäíî èç

Ðèñóíêà 22, ãäå êâàäðàòèêàìè èçîáðàæåíà ýòà ãðàíèöà, âçÿòàÿ èç Ðèñóíêà 15.
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Íàïîìíèì, ÷òî ôàçîâàÿ äèàãðàììà íà Ðèñóíêå 15 áûëà ðàññ÷èòàíà äëÿ ñëó÷àÿ

pH − p𝐾 = 1.

Ýòî ðàñõîæäåíèå íå óäèâèòåëüíî. Â îòëè÷èå îò îäíîðîäíîé ìîäåëè

áåñêîíå÷íî äëèííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà ðàññìàòðèâàåìàÿ çâåçäà ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî

ãåòåðîãåííîé. Ðàçðàáîòêà ñòðîãîé òåîðèè êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ âûõîäèò

çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû. Ðàññìîòðèì äâà ñâîéñòâà çâåçäû, êîòîðûå íå

ó÷èòûâàþòñÿ â áàçîâîé ñèñòåìå. Âî-ïåðâûõ, ýòî çíà÷èòåëüíàÿ ðîëü ýíåðãèè,

ñâÿçàííîé ñ ïîâåðõíîñòüþ ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç ÿäðà è êîðîíû, êîòîðàÿ âåäåò

ê äåñòàáèëèçàöèè êîìïàêòíîãî ÿäðà [99�101].

Âòîðîå íåó÷òåííîå â ìîäåëè ñâîéñòâî çâåçäû ñîñòîèò â òîì, ÷òî ôàêòè÷åñêè

êîðîíà êâàçèìèöåëëû ÿâëÿåòñÿ ñôåðè÷åñêîé ùåòêîé è, ñëåäîâàòåëüíî, èìååò

âñå õàðàêòåðíûå äëÿ ùåòîê îñîáåííîñòè. Ýòè îñîáåííîñòè ùåòî÷íîé

òåðìîäèíàìèêè äàþò îáúÿñíåíèå ñâîéñòâàì äâóõôàçíîé çâåçäû, ïåðå÷èñëåííûì

â ïóíêòàõ 4 è 5.

3.2.5. Ñîñóùåñòâîâàíèå ìèêðîôàç â ùåòêå

Ïîêàæåì, ÷òî ðàçäåëåíèå âåòâåé çâåçäû íà äâå ïîïóëÿöèè, êîòîðîå

áûëî îáíàðóæåíî â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ, îïðåäåëÿåòñÿ ñâîéñòâàìè íàáóõøåé

ïîëèìåðíîé ùåòêè, â íàøåì ñëó÷àå � êîðîíû çâåçäû. Äåéñòâèòåëüíî, âíå

çàâèñèìîñòè îò òîïîëîãèè ùåòêè è ïðèðîäû âçàèìîäåéñòâèé â íåé ïðè çàäàííîé

ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ïðèâèòûõ öåïåé íà åäèíèöó ïëîùàäè, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ

ùåòêè âñåãäà ìåíüøå äëÿ ðàçðåæåííîé ùåòêè èç äëèííûõ öåïåé, ÷åì äëÿ áîëåå

ïëîòíîé ùåòêè èç êîðîòêèõ öåïåé [73]. Ïîäòâåðäèì ïðèâåäåííûé àðãóìåíò,

îñíîâûâàÿñü íà ïðîñòûõ ñêåéëèíãîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè

ùåòîê ñ ðàçëè÷íîé òîïîëîãèåé. Íà÷íåì ñ ïëîñêîé ùåòêè.

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà åäèíèöó ïëîùàäè ïëîñêîé ùåòêè èç öåïåé äëèíû 𝑁 ,

ïðèøèòûõ ñ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòüþ 𝜎, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê [4]

𝐹 = 𝐴𝑁𝜎𝛽 = 𝐴𝑛𝜎𝛽−1, (31)
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ãäå 𝑛 = 𝑁𝜎 � ýôôåêòèâíàÿ äëèíà öåïåé, íîðìàëèçîâàííàÿ íà åäèíèöó

ïîâåðõíîñòè. Ïàðàìåòðû 𝐴 è 𝛽 çàâèñÿò îò õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèé â

ñîîòâåòñòâèè ñ Òàáëèöåé 1(a) (ñð. [4]). Êàê âèäíî èç Òàáëèöû, ïðè çàäàííîì

𝑛 çíà÷åíèå 𝐹 â óðàâíåíèè 31 âñåãäà ðàñòåò ñ ðîñòîì 𝜎, òî åñòü

𝜕𝐹

𝜕𝜎
(𝑛 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡) > 0. (32)

Òàê ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íàáóõøåé ùåòêè âñåãäà óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì

𝜎.

Ïîäîáíàÿ ñâÿçü ñ ÷èñëîì ïðèâèòûõ öåïåé íàáëþäàåòñÿ è â ñôåðè÷åñêèõ

ùåòêàõ (çâåçäàõ). Â ýòîì ñëó÷àå ÷èñëî ïðèâèòûõ ëó÷åé𝑀 èãðàåò ðîëü ïëîòíîñòè

ïðèâèâêè. Èñïîëüçóÿ ñêåéëèíãîâûå âûðàæåíèÿ â êâàçèïëîñêîì ïðèáëèæåíèè

[4, 26] èìååì

𝐹 = 𝐴𝑁𝛾𝑀𝛽 = 𝐴𝑛𝛾𝑀𝛽−𝛾, (33)

ãäå 𝑛 = 𝑀𝑁 è âåëè÷èíû 𝐴, 𝛾 è 𝛽 � õàðàêòåðèñòèêè òèïà âçàèìîäåéñòâèé â

çâåçäå â ñîîòâåòñòâèè ñ Òàáëèöåé 1(á). Àíàëîãè÷íî ïëîñêîìó ñëó÷àþ íàõîäèì,

÷òî âåëè÷èíà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ âîçðàñòàþùåé ôóíêöèåé îò 𝑀 .

𝜕𝐹

𝜕𝑀
(𝑛 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡) > 0. (34)

Òåíäåíöèÿ ê ìèíèìèçàöèè 𝑀 ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà òîëüêî ïðè óñëîâèè

íàëè÷èÿ ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Òî åñòü, êîãäà èìååòñÿ âòîðàÿ êîìïàêòíàÿ

ôàçà, äëÿ êîòîðîé òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ

÷èñëîì ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, êîòîðûå îíà ñîäåðæèò. Ýòîò ðåçóëüòàò îáúÿñíÿåò

ïóíêò 4 ñôîðìóëèðîâàííûé â íà÷àëå ïðåäûäóùåãî ïîäðàçäåëà è ïîìîãàåò ïîíÿòü

ïóíêò 5. Áîëåå êîíêðåòíî ýòîò àðãóìåíò îáúÿñíÿåò, ïî÷åìó ìû íå ðàññìàòðèâàåì

âåòâè, êîòîðûå ñêîëëàïñèðîâàíû íå ïîëíîñòüþ, à ëåæàò ÷àñòè÷íî â ÿäðå è

÷àñòè÷íî â êîðîíå.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì 33 è Òàáëèöåé 1(á) ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà

öåïü pH-÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà ïðè íèçêîé åãî êîíöåíòðàöèè äàåòñÿ
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Òàáëèöà 1 � (à) Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñâîáîäíîé ýíåðãèè 𝐴 è 𝛽 äëÿ ïëîñêèõ

ùåòîê â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. (á) Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñâîáîäíîé ýíåðãèè 𝐴, 𝛽

è𝛾 äëÿ ïîëèìåðíûõ çâåçä â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

(à)

𝛽 = 2,

𝐴 > 0

íåçàðÿæåííàÿ ùåòêà

â 𝜃-ðàñòâîðèòåëå

𝛽 = 5/3,

𝐴 > 0

íåçàðÿæåííàÿ ùåòêà

â õîðîøåì

ðàñòâîðèòåëå,

ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ

ùåòêà â ðàñòâîðå ñ

âûñîêîé

êîíöåíòðàöèåé ñîëè

(ñîëåâîé ðåæèì)

𝛽 = 1/3,

𝐴 < 0

ùåòêà èç

îòîææåííîãî

ïîëèýëåêòðîëèòà â

ðàñòâîðå ñ íèçêîé

êîíöåíòðàöèåé ñîëè

𝛽 = 1, 𝐴 =

𝐴0 log 𝜎,

𝐴0 > 0

ùåòêà èç çàêàëåííîãî

ïîëèýëåêòðîëèòà â

ðàñòâîðå ñ íèçêîé

êîíöåíòðàöèåé ñîëè

(á)

𝛾 = 0, 𝛽 = 3/2,

𝐴 > 0

íåçàðÿæåííàÿ

çâåçäà â

𝜃-ðàñòâîðèòåëå

𝛾 = 1/5,

𝛽 = 7/5, 𝐴 > 0

íåçàðÿæåííàÿ

çâåçäà â õîðîøåì

ðàñòâîðèòåëå,

ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ

çâåçäà â ðàñòâîðå ñ

âûñîêîé

êîíöåíòðàöèåé

ñîëè (ñîëåâîé

ðåæèì)

𝛾 = 5, 𝛽 = −1,

𝐴 < 0

çâåçäà èç

îòîææåííîãî

ïîëèýëåêòðîëèòà â

ðàñòâîðå ñ íèçêîé

êîíöåíòðàöèåé

ñîëè
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âûðàæåíèåì

𝐹íà öåïü =
𝐹

𝑀
= −|𝐴|𝑁 5𝑀−2, (35)

à ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà ìîíîìåðíîå çâåíî �

𝐹íà çâåíî = −|𝐴|𝑁 4𝑀−2. (36)

Ýòè ñîîòíîøåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà çâåíî ñèëüíî

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì äëèíû ëó÷åé 𝑁 è ñ óìåíüøåíèåì èõ êîëè÷åñòâà 𝑀 . Â

òî æå âðåìÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà çâåíî â ÿäðå íå çàâèñèò îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ

𝐹íà çâåíî â ÿäðå = −|𝐵|. (37)

Ïîýòîìó, ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ ðàñòâîðà, çâåçäà îêàçûâàåòñÿ

ñêîëëàïñèðîâàííîé, êîãäà 𝑁 ìàëî, è íàáóõøåé, êîãäà âåëèêî. Ïîýòîìó

æå íàáëþäàåòñÿ êîëëàïñ ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ëó÷åé. Èç ïðèâåäåííûõ

ñîîòíîøåíèé âèäíî, ÷òî ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ ðàñòâîðà êîíôîðìàöèÿ

çâåçäû çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ 𝑀/𝑁2, ÷òî òàêæå ìîæíî âèäåòü èç

Ðèñóíêà 18(á), ãäå ïðèâåäåíû òå æå âåëè÷èíû, ÷òî è íà Ðèñóíêå 18(à), íî

îòëîæåííûå êàê ôóíêöèè îòíîøåíèÿ 𝑀/𝑁2. Âñå çàâèñèìîñòè èç Ðèñóíêà 18(à)

â òàêîì ìàñøòàáå ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû òàêæå ïîçâîëÿþò èíòåðïðåòèðîâàòü òîò ôàêò,

÷òî ëåâàÿ âåòâü áèíîäàëè çâåçäû îêàçûâàåòñÿ ñèëüíî ñäâèíóòà îòíîñèòåëüíî

áèíîäàëè ìåìáðàííîé ìîäåëè (Ðèñóíîê 23). Êàê âèäíî èç âûðàæåíèÿ 36

âåëè÷èíà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñôåðè÷åñêîé ùåòêè íà çâåíî îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå

äëÿ áîëåå äëèííûõ öåïåé. È ýòî íå óäèâèòåëüíî. Ñôåðè÷åñêàÿ ãåîìåòðèÿ äàåò

áîëüøóþ ñâîáîäó çâåíüÿì, êîòîðûå áîëåå óäàëåíû îò öåíòðà êðèâèçíû ùåòêè.

3.2.6. Ìîäåëü êîëëàïñà ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû

Òåïåðü, èñïîëüçóÿ àðãóìåíòàöèþ, ïðèâåäåííóþ âûøå ðàññìîòðèì ìîäåëü,

êîòîðàÿ îáúÿñíÿåò ôîðìèðîâàíèå êâàçèìèöåëëÿðíîé êîíôîðìàöèè çâåçäû.

Ìîäåëü ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåííà íà Ðèñóíêå 24(a). Ïóñòü çâåçäà ñîñòîèò èç
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φcorona

Rcore

φcore

(à)

φ s
 =
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(á)

Ðèñóíîê 24 � (a) Èëëþñòðàöèÿ ìîäåëè êîëëàïñà ïîëèýëåêòðîëèòíîé çâåçäû.

Ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç ÿäðà è êîðîíû. (á)

Çàâèñèìîñòè ðàäèóñà ÿäðà 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 îò êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ 𝜒 äëÿ äâóõ çíà÷åíèé

èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, îïðåäåëåííûå ïîñðåäñòâîì ìîäåëè êîëëàïñà (ðîìáû) è

ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó Ñõîéòåíñà�Ôëèðà (êðóãè). Ãîðèçîíòàëüíàÿ ëèíèÿ

ñîîòâåòñòâóåò ðàäèóñó ïëîòíîé ãëîáóëû èç 𝑁𝑀 ÷àñòèö.

𝑀 = 50 âåòâåé äëèíîé ïî 𝑁 = 250 çâåíüåâ è íàõîäèòñÿ â êâàçèìèöåëëÿðíîì

ñîñòîÿíèè, â êîòîðîì ÷àñòü ëó÷åé íàõîäèòñÿ â ÿäðå, à äðóãàÿ � â êîðîíå.

Èñõîäÿ èç ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ è ðàñ÷åòîâ, îñíîâàííûõ íà ìåìáðàííîé

ìîäåëè, ñëåäóåò, ÷òî ÿäðî êâàçèìèöåëëû ñîñòîèò èç íåçàðÿæåííûõ (èëè ïî

êðàéíåé ìåðå ñëàáî çàðÿæåííûõ) ñêîëëàïñèðîâàííûõ âåòâåé. Êðîìå òîãî, â

íåì ïðèñóòñòâóþò òàêæå ÷àñòè ëó÷åé êîðîíû, êîòîðûå ïðîõîäÿò ÷åðåç ÿäðî

íàñêâîçü. Äîïóñòèì, ÷òî ÿäðî îäíîðîäíî, à âåòâè, ïðèíàäëåæàùèå êîðîíå,

ñèëüíî (ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ) âûòÿíóòû â îáëàñòè âíóòðè ÿäðà è òàêæå

ñèëüíî âûòÿíóòû â êîðîíå, âîçëå ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ìèêðîôàç (Ðèñóíîê 24(à)).

Èñïîëüçóÿ ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ î êîíôîðìàöèÿõ ëó÷åé çâåçäû â ÿäðå è

â êîðîíå, ìîæíî îöåíèòü, êàê ðàäèóñ ÿäðà çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðà

è çâåçäû. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïîëèìåðíàÿ ïëîòíîñòü â êîðîíå âîçëå ÿäðà
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ðàâíà 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑜𝑛𝑎, à ïëîòíîñòü âíóòðè ÿäðà � 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑒, è 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 � êîëè÷åñòâî

ñêîëëàïñèðîâàâøèõ ëó÷åé, òîãäà⎧⎪⎨⎪⎩
4
3𝜋𝑅

3
𝑐𝑜𝑟𝑒𝜙𝑐𝑜𝑟𝑒 = 𝑁𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 + (𝑀 −𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒)𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒,

𝑀 −𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 = 4𝜋𝑅2
𝑐𝑜𝑟𝑒𝜙𝑐𝑜𝑟𝑜𝑛𝑎.

Åñëè îïðåäåëèòü 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑜𝑛𝑎 è 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑒 êàê êîíöåíòðàöèè íà áèíîäàëÿõ èç Ðèñóíêà 23

𝜙1 è 𝜙2, ìîæíî èçâëå÷ü ïðåäñêàçàíèå äëÿ ðàäèóñà ÿäðà êàê ôóíêöèè êà÷åñòâà

ðàñòâîðèòåëÿ. Íî, êàê óæå îáñóæäàëîñü, íåò è íå äîëæíî áûòü êîëè÷åñòâåííîãî

ñîãëàñèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ìåìáðàííîé ìîäåëè è

äëÿ çâåçäû. Òàê ÷òî, äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ïðàâîìî÷íîñòü

ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, âîçüìåì çíà÷åíèÿ 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑜𝑛𝑎 è 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑒, âçÿòûå èç ÷èñëåííîãî

ðàñ÷åòà äëÿ çâåçäû. Â ýòîì ñëó÷àå 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑜𝑛𝑎 è 𝜙𝑐𝑜𝑟𝑒 ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè ïðîôèëÿ

ïëîòíîñòè ïîëèìåðà çâåçäû, âçÿòûìè â áëèæàéøèõ ê ïîâåðõíîñòè ÿäðà âíåøíåì

è âíóòðåííåì ñëîÿõ, òî åñòü 𝜙(𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 + 1) è 𝜙(𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 − 1) ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè

êîíöåíòðàöèè ïðèâåäåíû íà Ðèñóíêå 23.

Íà Ðèñóíêå 24(á) ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒(𝜒) äëÿ äâóõ çíà÷åíèé

êîíöåíòðàöèè ñîëè, à èìåííî 𝜙𝑠 = 2.5 × 10−6 è 10−4. Äëÿ ñðàâíåíèÿ çäåñü

æå ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒(𝜒), âçÿòûå èç ÷èñëåííîãî

ðàñ÷åòà (Ðèñóíîê 17(à, á)).

Çàâèñèìîñòè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè. Îáå çàâèñèìîñòè, îñíîâàííûå

íà ìîäåëè êîëëàïñà (ïîìå÷åííûå ðîìáàìè), íà÷èíàþòñÿ ïðè 𝜒 = 𝜒𝐶 ,

â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ôàçîâîé äèàãðàììû íà Ðèñóíêå 23. Âåëè÷èíû 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒,

ðàññ÷èòàííûå ÷èñëåííûì ìåòîäîì, èñïûòûâàþò ñêà÷îê â ýòîé òî÷êå, è ìåíÿþòñÿ

îò çíà÷åíèÿ ðàäèóñà ñôåðû ïðèøèâêè 𝑅0 äî 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒. Ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒

ìîíîòîííî ðàñòåò ñ 𝜒 è äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãî ðàçìåðà, ñîîòâåòñòâóþùåãî

ïîëíîñòüþ ñêîëëàïñèðîâàâøåé çâåçäå, â óñëîâèÿõ î÷åíü ïëîõîãî ðàñòâîðèòåëÿ,

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 = 3
√︀

3𝑁𝑀/4𝜋. Çíà÷åíèÿ 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑒 ñòðåìÿòñÿ ê ýòîìó ïðåäåëó íå ìîíîòîííî

ïðè 𝜙𝑠 = 2.5 × 10−6. Êàê óæå îáñóæäàëîñü â ðàçäåëå 3.1.4, â óñëîâèÿõ íèçêîé

èîííîé ñèëû ïðîöåññ êîëëàïñà ïðîèñõîäèò ñïîíòàííî, òàê ÷òî ïî÷òè âñå ëó÷è
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çâåçäû ïîïàäàþò â ÿäðî â î÷åíü óçêîì èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ 𝜒, îäíàêî, ÿäðî ïðè

ýòîì îêàçûâàåòñÿ íå âïîëíå ïëîòíûì. Ïðè äàëüíåéøåì óõóäøåíèè ðàñòâîðèòåëÿ

ÿäðî óïëîòíÿåòñÿ, äîñòèãàÿ ñâîåãî ïðåäåëüíîãî ðàçìåðà.
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3.3. Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ çâåçä

Ìîäåëèðîâàíèå àìôèôèëüíîé çâåçäû ïðîäåìîíñòðèðîâàëî ðàçíîîáðàçèå åå

ðàâíîâåñíûõ êîíôîðìàöèé è áîãàòóþ êàðòèíó êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ ïðè

èçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé.

Â âîäíîì ðàñòâîðå (èëè â âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè

îäíîîäíîâàëåíòíîé ñîëè) ïîëèêèñëîòíàÿ çâåçäà êîëëàïñèðóåò êàê öåëîå, à

åå çâåíüÿ ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå èîíèçîâàíû, õîòÿ êîíñòàíòà èîíèçàöèè

èîíîãåííûõ ãðóïï ìåíüøå çíà÷åíèÿ pH ðàñòâîðà.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñîëè â ðàñòâîðå âåäåò ê èîíèçàöèè è íàáóõàíèþ

çâåçäû. Ðàâíîâåñíàÿ êîíôîðìàöèÿ ìåíÿåòñÿ îò êîëëàïñèðîâàííîé äî

ðàçâåðíóòîé ñ îáðàçîâàíèåì êâàçèìèöåëëÿðíîé ñòðóêòóðû ñ íåçàðÿæåííûì

êîëëàïñèðîâàííûì ÿäðîì, îêðóæåííûì çàðÿæåííîé êîðîíîé. ×àñòü ëó÷åé

öåëèêîì ðàñïîëàãàåòñÿ âíóòðè ÿäðà, äðóãàÿ ÷àñòü îáðàçóåò êîðîíó. Ïî ìåðå

ðîñòà êîíöåíòðàöèè ñîëè ðàçìåð ÿäðà óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ïåðåõîäà âñå

áîëüøåé ÷àñòè ëó÷åé â êîðîíó. Ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêîì ñîäåðæàíèè

ñîëè çâåçäà ïðèîáðåòàåò ïîëíîñòüþ ðàçâåðíóòóþ êîíôîðìàöèþ ñ ñèëüíî

ðàñòÿíóòûìè çàðÿæåííûìè ëó÷àìè.

Ïðè ïîñëåäóþùåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè ñòåïåíü èîíèçàöèè

äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ, è â äàëüíåéøåì êîíôîðìàöèÿ çâåçäû îïðåäåëÿåòñÿ

ýôôåêòîì ýêðàíèðîâêè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî âûðàæàåòñÿ â

óìåíüøåíèè ñòåïåíè åå íàáóõàíèÿ.

Â ðåçóëüòàòå ïðè ìîíîòîííîì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè â

âîäíîì ðàñòâîðå íàáëþäàåòñÿ íåìîíîòîííîå èçìåíåíèå ðàçìåðîâ çâåçäû.

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íûé ðàäèóñ èíåðöèè 𝑅𝑔 âíà÷àëå âîçðàñòàåò, çàòåì, ïðîéäÿ

÷åðåç ìàêñèìóì, íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ.

Ýòîò ðàçäåë ïîñâÿùåí èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ çâåçä,

íàõîäÿùèõñÿ â êâàçèìèöåëëÿðíîì ñîñòîÿíèè. Â äàííîé ÷àñòè ðàáîòû

èñïîëüçóåòñÿ ò. í. äâóõãðàäèåíòíûé ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà [41, 92]. Â
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ýòîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà óðàâíåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ðåøàþòñÿ íà

äâóìåðíîé ðåøåòêå, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èññëåäîâàíèÿ ñèñòåì, â êîòîðûõ

íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèé êîìïîíåíòîâ ó÷èòûâàåòñÿ â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ.

Íàïðèìåð, â àêñèàëüíîì è ðàäèàëüíîì, äëÿ ñèñòåì, îáëàäàþùèõ îñåâîé

ñèììåòðèåé.

3.3.1. Ìîäåëü è ìåòîä

Ðàññìîòðèì äâå îäèíàêîâûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå çâåçäû, íàõîäÿùèåñÿ íà

ðàññòîÿíèè 𝐷 è ïîãðóæåííûå â âîäíî-ñîëåâîé ðàñòâîð (Ðèñóíîê 25). Ïóñòü

êàæäàÿ çâåçäà ñîñòîèò èç 𝑀 = 5 ëèíåéíûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé ïî 𝑁 = 30

îäèíàêîâûõ ñôåðè÷åñêèõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ.

D

Ðèñóíîê 25 � Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Äâå

êâàçèìèöåëëÿðíûå çâåçäû, íàõîäÿùèåñÿ íà ðàññòîÿíèè 𝐷, âçàèìîäåéñòâóþò

äðóã ñ äðóãîì.

Àëãîðèòì Ñõîéòåíñà�Ôëèðà ïðåäïîëàãàåò äèñêðåòèçàöèþ ïðîñòðàíñòâà.

Ââèäó îñåâîé ñèììåòðèè ïîñòàâëåííîé çàäà÷è èñïîëüçóåòñÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ

ðåøåòêà, ïîêàçàííàÿ íà Ðèñóíêå 26. Îáå çâåçäû îáðàçîâàíû ñîâîêóïíîñòüþ

𝑀 ëó÷åé, ïðèøèòûõ â äèñêàõ ñ êîîðäèíàòàìè 𝑧1 è 𝑧2, è ñîñòîÿùèõ èç äâóõ
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êîíöåíòðè÷åñêèõ êîëåö ñ ðàäèóñàìè 𝑟 = 1 è 𝑟 = 2 (Ðèñóíîê 25). Ðàññòîÿíèå

ìåæäó çâåçäàìè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé 𝐷 = 𝑧1 − 𝑧2.

Ðèñóíîê 26 � Ñõåìà äèñêðåòèçàöèè ïðîñòðàíñòâà, èñïîëüçóåìàÿ â ðàáîòå.

Îáúåì îòäåëüíî âçÿòîãî êîëüöà (èëè êîëè÷åñòâî ÿ÷ååê â êîëüöå) çàâèñèò îò

ðàññòîÿíèÿ îò öåíòðà 𝐿(𝑟) ≃ 2𝜋𝑟.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü â ðàçäåëå 2.2, àëãîðèòì Ñõîéòåíñà�Ôëèðà îñíîâàí

íà èòåðàòèâíîé ïðîöåäóðå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ïîòåíöèàëîâ âñåõ êîìïîíåíòîâ

ñèñòåìû 𝑢X ñ èõ îáúåìíûìè äîëÿìè 𝜙X. Ñâÿçíîñòü ñåãìåíòîâ ïîëèìåðíîé

ìîëåêóëû X èç 𝑆 ñåãìåíòîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì äèôôóçèè Ýäâàðäñà

𝜕𝐺X(r′, r, 𝑠)

𝜕𝑠
= 𝑎2∇2𝐺X(r′, r, 𝑠) − 𝑢X(r)

𝑘𝐵𝑇
𝐺X(r′, r, 𝑠), (38)

â êîòîðîì 𝑘B � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, 𝑇 � òåìïåðàòóðà. 𝐺X(r′, r, 𝑠) �

ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ êîíôîðìàöèé öåïè èç 𝑠 ñåãìåíòîâ ñ êîíöàìè,

çàôèêñèðîâàííûì â òî÷êàõ r′ è r.

Â ñëó÷àå çâåçäû êîîðäèíàòû òî÷êè ïðèøèâêè r′ ôèêñèðîâàíû, ÷òî îïðåäåëÿåò

îäíî èç êðàåâûõ óñëîâèé çàäà÷è

𝐺X(r = r, 𝑠 = 1) = 𝜎, (39)
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ãäå 𝜎 � ïëîòíîñòü ïðèøèâêè ëó÷åé çâåçäû. Âòîðîé êîíåö ëó÷à çâåçäû îñòàåòñÿ

ñâîáîäíûì, ÷òî çàäàåòñÿ âòîðûì êðàåâûì óñëîâèåì

𝐺X(r, 𝑠 = 1) = 𝑒−𝑢X(r)/𝑘𝐵𝑇 (40)

Óðàâíåíèå 38 âìåñòå ñ êðàåâûìè óñëîâèÿìè ðåøàåòñÿ â äèñêðåòèçîâàííîé

ôîðìå.

Ïî âåëè÷èíå 𝐺X îïðåäåëÿåòñÿ îáúåìíàÿ äîëÿ 𝜙X(r, 𝑠) ìîíîìåðíîãî çâåíà

ìîëåêóëû ñ íîìåðîì 𝑠. Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì êîìïîçèöèè

𝜙X(r, 𝑠) =
∑︁
𝑟′

𝐺X(r0, r; 𝑠)𝐺X(r, r′;𝑆 − 𝑠)

𝐺X(r, 𝑠)
, (41)

ãäå r0 � òî÷êà (êîëüöî) ïðèøèâêè âåòâåé çâåçäû, 𝐺X(r0, r; 𝑠) è 𝐺X(r, r′;𝑆 −

𝑠) � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ äâóõ ñóáöåïåé ìîëåêóëû ñ êîíöàìè â òî÷êàõ r0 è r′

ñîîòâåòñòâåííî, ñâÿçàííûõ ñåãìåíòîì ñ íîìåðîì 𝑠 â òî÷êå r (Ðèñóíîê 10 èç

ðàçäåëà 2.2.2).

Ïî îáúåìíûì äîëÿì êîìïîíåíòîâ íàõîäèòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëîâ

ïîëåé, äåéñòâóþùèõ íà êîìïîíåíò ñèñòåìû X

𝑢X({𝜙(r)}) = 𝑢′ + 𝑢𝑠ℎ𝑜𝑟𝑡X + 𝑢𝑒𝑙X. (42)

Çäåñü 𝑢′ = ln(1 − 𝜙X) � ïîëå, îïðåäåëÿåìîå óñëîâèåì íåñæèìàåìîñòè ñèñòåìû∑︀
X 𝜙X = 1, 𝑢𝑠ℎ𝑜𝑟𝑡X � ïîòåíöèàë ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãî êîðîòêîäåéñòâóþùèìè

âçàèìîäåéñòâèÿìè

𝑢𝑠ℎ𝑜𝑟𝑡X =
∑︁
Y

𝜒XY ⟨𝜙Y(r)⟩ , (43)

ãäå óãëîâûå ñêîáêè îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî áëèæàéøèì ê r ñëîÿì (êîëüöàì),

𝑢𝑒𝑙X � ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðûé äàåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ

Ïóàññîíà

∇2𝑢𝑒𝑙X = −4𝜋𝑞X𝜙X, (44)

𝑞X � âåëè÷èíà ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà êîìïîíåíòà ñèñòåìû X.

Ïðè çàäàíèè èçíà÷àëüíîãî ïðåäïîëîæåíèÿ î ðàñïðåäåëåíèè êîìïîíåíòîâ

ñèñòåìû 𝜙X(r) ðàñ÷èòûâàåòñÿ ïðîôèëü ïîòåíöèàëà ïîëÿ 𝑢X(r), äåéñòâóþùåãî
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íà êîìïîíåíò X. Çàòåì ïî óðàâíåíèÿì 38�41 âû÷èñëÿåòñÿ íîâîå, óòî÷íåííîå

ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ 𝜙X(r). Ïðîöåäóðà ïîâòîðÿåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà

íå áóäåò íàéäåíî íåêîòîðîå óñòîé÷èâîå ñàìîñîãëàñîâàííîå ðåøåíèå. Ïðè ýòîì

íàéäåííîå ðåøåíèå áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü êîíôèãóðàöèè, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò

ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ïîëíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû. Åñëè æå â çíà÷åíèÿõ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè èìååòñÿ äâà èëè áîëåå ìèíèìóìîâ, òî íàéäåííîå ðåøåíèå

íåîáÿçàòåëüíî áóäåò ðàâíîâåñíûì, à ìîæåò îêàçàòüñÿ íåêîòîðûì, íàèáîëåå

áëèçêèì â êîíôèãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå, ìåòàñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèåì.

3.3.2. Êîíôîðìàöèè óåäèíåííûõ çâåçä

Ðàçìåðû çâåçä. Òàê êàê ïðè ìàêñèìàëüíîì ñáëèæåíèè äâå 5-ëó÷åâûå

çâåçäû ñòàíîâÿòñÿ îäíîé 10-ëó÷åâîé, ðàññìîòðèì ñíà÷àëà êîíôîðìàöèè

óåäèíåííûõ çâåçä èç 5 è 10 ëó÷åé. Íà Ðèñóíêå 27 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå

çàâèñèìîñòè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ðàäèóñà èíåðöèè çâåçä 𝑅𝑔 =
√︁
⟨𝑅2

𝑔⟩ îò

êîíöåíòðàöèè cîëè 𝜙𝑠.

Íà Ðèñóíêå 27 ñíîâà ìîæíî âèäåòü íåìîíîòîííîñòü çàâèñèìîñòè 𝑅𝑔(𝜙𝑠)

Ðàçìåð èîíèçóåìûõ çâåçä â óêàçàííîé îáëàñòè ìèíèìàëåí ïðè íàèìåíüøåì

èç èññëåäîâàííûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠. Ñ óâåëè÷åíèåì 𝜙𝑠 ñíà÷àëà ðàñòåò äîëÿ

èîíèçîâàííûõ çâåçíüåâ çâåçäû è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàñòåò åå ðàçìåð. Çàòåì, êîãäà

èîíèçàöèÿ äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ, çàâèñèìîñòü 𝑅𝑔(𝜙𝑠) ñòàíîâèòñÿ òèïè÷íîé äëÿ

ñèëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ â ñîëåâîì ðåæèìå. Îñîáåííîñòüþ êîíôîðìàöèè

çâåçäû â îáëàñòè ðîñòà 𝑅𝑔 ÿâëÿåòñÿ, êàê áûëî ïîêàçàíî â ïðåäûäóùåì

ðàçäåëå 3.1.2, ñîñóùåñòâîâàíèå â íåé äâóõ ôàç � ôàçû ÿäðà è ôàçû êîðîíû.

Ñîïîñòàâëåíèå ðàçìåðîâ çâåçä èç ðàçíîãî ÷èñëà ëó÷åé ïîêàçûâàåò, ÷òî â

îáëàñòè ìàëûõ èîííûõ ñèë ðàçìåð ó çâåçä ñ 𝑀 = 10 ìåíüøå, ÷åì ó çâåçä ñ

𝑀 = 5. Â ñîëåâîì ðåæèìå (ïðàâàÿ ÷àñòü Ðèñóíêà 27) íàáëþäàåòñÿ èíòóèòèâíî

ðàçóìíîå ñîîòíîøåíèå 𝑅𝑔(𝑀 = 10) > 𝑅𝑔(𝑀 = 5). Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî

äîëÿ ñêîëëàïñèðîâàâøèõ ëó÷åé ó 10-ëó÷åâîé çâåçäû âñåãäà áîëüøå ÷åì ó 5-

ëó÷åâîé. Òàê, îñíîâûâàÿñü íà ýòîì ãðàôèêå ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè 𝜙𝑠 =
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φ s
 =

 4
⋅1

0-4

M = 
10

M
 =

 5

Rg

φs

2.5

5

7.5

10

10−5 10−4 10−3 0.01

Ðèñóíîê 27 � Çàâèñèìîñòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ðàäèóñà èíåðöèè

ïîëèêèñëîòíûõ çâåçä èç 𝑀 = 5- è 10-è ëó÷åé îò êîíöåíòðàöèè ñîëè â ñðåäå ïðè

pH = 7. ×èñëî çâåíüåâ â ëó÷å 𝑁 = 30. Êîíñòàíòà èîíèçàöèè p𝐾 = 6, ïàðàìåòð

ãèäðîôîáíîñòè 𝜒 = 1.5. Êðèâûå, ñîåäèíÿþùèå òî÷êè, ÿâëÿþòñÿ ãèäîì äëÿ ãëàç.

4 · 10−4 ïÿòèëó÷åâàÿ çâåçäà âñå åùå îäíîôàçíà, à äåñÿòèëó÷àâàÿ óæå ñîäåðæèò

êîëëàïñèðîâàííîå ÿäðî.

Êâàçèìèöåëëÿðíûå êîíôîðìàöèè. Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå êîíôîðìàöèè

ïÿòè- è äåñÿòèëó÷åâûõ çâåçä. Íà Ðèñóíêå 28 (à è á) èçîáðàæåíû ðàäèàëüíûå

ïðîôèëè ïëîòíîñòè çâåçä (à) è ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè ïîïàäàíèÿ êîíöîâ

öåïåé â ñëîé 𝑟 (á) ïÿòè- è äåñÿòèëó÷åâûõ çâåçä. Êðèâûå ñîîòâåòñòâóþùèå

ïÿòèëó÷åâûì çâåçäàì � ñïëîøíûå, à äåñÿòèèëó÷åâûì � ïóíêòèðíûå. Îáà

ñëó÷àÿ ðàññìîòðåíû â äâóõ âàðèàíòàõ, ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 (÷åðíûå êðèâûå) è

𝜙𝑠 = 4 · 10−4 (ñåðûå êðèâûå). Âèäíî, ÷òî ïðè 𝜙𝑠 = 4 · 10−4 ïÿòèèëó÷åâàÿ çâåçäà

îäíîôàçíà. Ïðè ïåðåõîäå îò âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè ê áîëåå íèçêîé â íåé

îáðàçóåòñÿ ïëîòíîå ÿäðî, ñîñòîÿùåå â äàííîì ñëó÷àå, ïðèìåðíî, èç 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 ≃ 2.2

ëó÷åé è èìåþùåå ðàäèóñ ≃ 4. Îñòàâøèåñÿ æå ëó÷è ïðîõîäÿò ÷åðåç ÿäðî
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(а)φ

r

(1), φs=10-4, M=5
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Ðèñóíîê 28 � Ïðîôèëü ïëîòíîñòè (à) è ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ öåïåé çâåçäû (á)

èç 𝑀 = 5 (êðèâûå 1 è 2) è 𝑀 = 10 (êðèâûå 3 è 4) ëó÷åé ïî 𝑁 = 30 çâåíüåâ â

ïëîõîì ðàñòâîðèòåëå (𝜒 = 1.5). Ïàðû êðèâûõ (÷åðíàÿ è ñåðàÿ) íà êàæäîì èç

Ðèñóíêîâ ñîîòâåòñòâóþò äâóì çíà÷åíèÿì èîííîé ñèëû ðàñòâîðà 𝜙𝑠. 𝜙𝑠 = 10−4

(êðèâûå 1 è 3), 𝜙𝑠 = 4 × 10−4 (êðèâûå 2 è 4) è 𝑀 = 10 (ïóíêòèðíûå êðèâûå).
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íàñêâîçü è îáðàçóþò êîðîíó. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ ïðè ýòîì ïðåâðàùàåòñÿ èç

óíèìîäàëüíîãî â áèìîäàëüíîå.

Ïðè 𝜙𝑠 = 4 · 10−4 äåñÿòèëó÷åâàÿ çâåçäà, â îòëè÷èå îò ïÿòèëó÷åâîé,

äâóõôàçíà, îäíàêî ìîæíî âèäåòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå â íåé ÿäðà, ïðîôèëü

ïëîòíîñòè åå êîðîíû, ðàâíî êàê è ðàñïðåäåëåíèå êîíöîâ, â òî÷íîñòè ñîâïàäàþò

ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ðàñïðåäåëåíèÿìè ïÿòèëó÷åâîé çâåçäû. Òî æå ñàìîå ìîæíî

ñêàçàòü è â ñëó÷àå 𝜙𝑠 = 10−4, â êîòîðîì êîíôîðìàöèè îáåèõ çâåçä ðàçëè÷àþòñÿ

òîëüêî ëèøü ðàçìåðîì ÿäðà. Åñëè â ïåðâîì ñëó÷àå ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 ÿäðî ñîñòîèò,

â ñðåäíåì, èç 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 = 2.2 ëó÷åé, ÷òî ñîñòàâëÿåò 45% îò âñåãî âåùåñòâà

çâåçäû, òî âî âòîðîì � êîëëàïñèðîâàííî 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 = 7.1 ëó÷åé � 71%. Â òî æå

âðåìÿ ÷èñëî ëó÷åé â êîðîíå â ýòèõ óñëîâèÿõ îêàçûâàåòñÿ, ïðèìåðíî, ðàâíûì:

2.8 ïðè 𝑀 = 5 è 2.9 ïðè 𝑀 = 10. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïëîòíîñòü êîðîíû

ìèêðîôàçîâî ðàññëîåííîé çâåçäû îïðåäåëÿåòñÿ ñâîéñòâàìè ðàñòâîðèòåëÿ è íå

çàâèñèò îò êîìïîçèöèè ñàìîé çâåçäû. Êàê òîëüêî ïëîòíîñòü â êîðîíå ïðåâûøàåò

äîïóñòèìóþ óñëîâèåì ìèêðîôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ âåëè÷èíó, òî íåîáõîäèìî

îáðàçóåòñÿ âòîðàÿ ìèêðîôàçà, â êîòîðóþ èç êîðîíû ïåðåõîäÿò ¾ëèøíèå¿ âåòâè.

Òàê ÷òî, ÷åì áîëüøå â çâåçäå ëó÷åé ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ ïàðàìåòðàõ, òåì

ìàññèâíåå åå ÿäðî.

Ôàçîâûå äèàãðàììû çâåçä. Âûáåðåì îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè ñèñòåìû,

îïðåäåëÿþùèìè ñòðóêòóðó çâåçäû ïàðàìåòð Ôëîðè-Õàããèíñà 𝜒 è îáúåìíóþ

äîëþ ñîëè â ñðåäå 𝜙𝑠. Íà Ðèñóíêå 29(à) èçîáðàæåíà ôàçîâàÿ äèàãðàììà

ñîñòîÿíèé çâåçäû èç 𝑀 = 5 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30 çâåíüåâ â êîîðäèíàòàõ 𝜒 è

𝜙𝑠. Â îáëàñòè íèçêèõ èîííûõ ñèë íàä ïîãðàíè÷íîé êðèâîé â âåðõíåé ëåâîé

÷àñòè äèàãðàììû ðàñïîëîæåíà îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, îòâå÷àþùèõ êîíôîðìàöèè

ðàçâåðíóòîé çâåçäû, íå ñîäåðæàùåé êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû. Ïîä ïîãðàíè÷íîé

êðèâîé íàõîäèòñÿ îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, îòâå÷àþùèõ äâóõôàçíûì êîíôîðìàöèÿì

çâåçäû. Ñòåïåíü çàòåìíåíèÿ êàæäîãî êâàäðàòèêà õàðàêòåðèçóåò äîëþ ëó÷åé,
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íàõîäÿùèõñÿ â ÿäðå. ×åì áëèæå äîëÿ òàêèõ ëó÷åé ê åäèíèöå, òåì òåìíåå

ñîîòâåòñòâóþùèé äàííîé ïàðå 𝜒 è 𝜙𝑠 êâàäðàòèê íà äèàãðàììå.

χ

10-2

10-3

10-4

10-5

10-60.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

φs
(а)
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(б)

Ðèñóíîê 29 � Ôàçîâûå äèàãðàììû. (à): Îäèíî÷íàÿ çâåçäà èç 𝑀 = 5 ëó÷åé ïî

𝑁 = 30 çâåíüåâ êàæäûé; â äâóõôàçíîé îáëàñòè èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè êàæäîãî

êâàäðàòèêà ïðîïîðöèîíàëüíà äîëå êîíöîâ, ïîïàâøèõ â ÿäðî. (á): Ãðàíèöû

äâóõôàçíîé îáëàñòè äëÿ çâåçä èç 𝑀 = 5 (íèæíÿÿ êðèâàÿ) è 𝑀 = 10 (âåðõíÿÿ

êðèâàÿ) ëó÷åé.

Ïîëîæåíèå ãðàíèöû çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ çâåçäû � ÷èñëà 𝑀 è äëèíû 𝑁

ëó÷åé, à èìåííî, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàçäåëå 3.2.5, îò èõ ñîîòíîøåíèÿ 𝑀/𝑁2.

Íà Ðèñóíêå 29(á) îáúåäèíåíû ôàçîâûå äèàãðàììû äëÿ çâåçä ñ 𝑀 = 5 è 10 ïðè

𝑁 = 30. Èçîáðàæåíû òîëüêî ãðàíèöû, ðàçäåëÿþùèå îäíîôàçíûå è äâóõôàçíûå

ñîñòîÿíèÿ. Â ñàìîé òåìíîé îáëàñòè äèàãðàììû íà Ðèñóíêå 29(á), çâåçäû êàê

èç 𝑀 = 5, òàê è èç 𝑀 = 10 ëó÷åé ñîäåðæàò êîìïàêòíîå ÿäðî, ïðè íåáîëüøîì

óäàëåíèè îò ãðàíèöû âíóòðü îáëàñòè îíè âñåãäà äâóõôàçíû. Â áåëîé îáëàñòè

äèàãðàììû çâåçäû èç 𝑀 = 5 è 10 ëó÷åé èìåþò ðàçâåðíóòóþ îäíîôàçíóþ

êîíôîðìàöèþ. Â ïðîìåæóòî÷íîé (ñåðîé) îáëàñòè çâåçäû ñ 𝑀 = 5 îäíîôàçíû,

òîãäà êàê çâåçäû ñ 𝑀 = 10 äâóõôàçíû.

Â ýòîì ðàçäåëå ìû ðàññìîòðèì âçàèìîäåéñòâèå äâóõ ïÿòèëó÷åâûõ çâåçä.

Êàê âèäíî íà Ðèñóíêå 29(á), âîçìîæíû òðè ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûå
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ñèòóàöèè, îïðåäåëÿåìûå ïàðàìåòðàìè 𝜒 è 𝜙𝑠. Åñëè çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ

ïðèíàäëåæàò çàòåìíåííîé èëè áåëîé îáëàñòÿì, òî ôàçîâîå ñîñòîÿíèå çâåçä ïðè

èõ ñáëèæåíèè íå ìåíÿåòñÿ. Èñõîäíî êâàçèìèöåëëÿðíûå (äâóõôàçíûå) çâåçäû

îñòàþòñÿ äâóõôàçíûìè, à îäíîôàçíûå îñòàþòñÿ îäíîôàçíûìè. Èíàÿ ñèòóàöèÿ

èìååò ìåñòî, åñëè 𝜒 è 𝜙𝑠 ïðèíàäëåæàò ïðîìåæóòî÷íîé ñåðîé îáëàñòè. Â äàííîì

ñëó÷àå èñõîäíî îäíîôàçíûå çâåçäû ïðè ñáëèæåíèè è ïðåâðàùåíèè â åäèíóþ

çâåçäó äîëæíû ìåíÿòü ôàçîâîå ñîñòîÿíèå. Â îáðàçîâàâøåéñÿ ñòðóêòóðå äîëæíà

ïîÿâëÿòüñÿ íîâàÿ ôàçà � ïëîòíîå ÿäðî.

3.3.3. Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ çâåçä

Êîíôîðìàöèè ïîëóêîëëàïñèðîâàííûõ çâåçä. Cëèÿíèå ÿäåð. Â

ïðåäûäóùåì ðàçäåëå 3.3.2 ìû äåòàëüíî ïðîàíàëèçèðîâàëè êîíôîðìàöèè

àìôèôèëüíûõ èîíèçóåìûõ çâåçä èç 𝑀 = 5 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30 ìîíîìåðíûõ

çâåíüåâ â ëó÷å. Ðàññìîòðèì, êàê ìåíÿþòñÿ óêàçàííûå êîíôîðìàöèè ïðè

âçàèìîäåéñòâèè çâåçä. Íà÷íåì ñ àíàëèçà çâåçä â ïîëóêîëëàïñèðîâàííîì

ñîñòîÿíèè è ïðîñëåäèì çà èçìåíåíèåì ðàçìåðîâ è ôîðìû êîëëàïñèðîâàíîé

ôàçû ïðè âçàèìíîì ñáëèæåíèè çâåçä.

Êàê ñëåäóåò èç Ðèñóíêà 28(à), íàëè÷èå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû (ìèêðîôàçû)

â ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîé çâåçäå âñåãäà ïðîÿâëÿåòñÿ íà ïðîôèëå ðàäèàëüíîé

ïëîòíîñòè êàê ðåçêîå ïàäåíèå ïëîòíîñòè íà ãðàíèöå ôàçû, ò.å. êàê

áîëüøîå ïî ìîäóëþ çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé ïëîòíîñòè 𝜕𝜙(𝑟)/𝜕𝑟. Ìû áóäåì

ðàññìàòðèâàòü äâå çâåçäû, ðàñïîëîæåííûå íà ðàññòîÿíèè 𝐷. Òàêàÿ ñèñòåìà

èìååò íå ñôåðè÷åñêóþ, à öèëèíäðè÷åñêóþ ñèììåòðèþ. Â äàííîì ñëó÷àå

ïðîôèëü ïëîòíîñòè ñèñòåìû çàâèñèò îò äâóõ ïåðåìåííûõ 𝑟 è 𝑧, è ãðàíèöà

êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû ïðîÿâëÿåòñÿ êàê áîëüøîå çíà÷åíèå ìîäóëÿ ãðàäèåíòà

ïëîòíîñòè | ∇𝜙(𝑟, 𝑧) |.

Èññëåäîâàíèå ïîëîæåíèÿ ýòîé ãðàíèöû â ñèñòåìå èç äâóõ

âçàèìîäåéñòâóþùèõ çâåçä, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè 𝐷 ìåæäó èõ öåíòðàìè,
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ïîçâîëÿåò ïðîàíàëèçèðîâàòü èçìåíåíèå ôîðìû è ðàçìåðîâ êîíäåíñèðîâàííîé

ôàçû ïðè èçìåíåíèè 𝐷.

Íà Ðèñóíêå 30 ïðèâåäåíû êîíôîðìàöèè äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ çâåçä. Íà

íåì îòîáðàæåíà ýâîëþöèÿ ãðàíèöû êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû â êîîðäèíàòàõ (𝑟, 𝑧)

ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì èçìåíåíèè ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó äâóìÿ çâåçäàìè. ×åðíûì

öâåòîì ïîêàçàíî ãåîìåòðè÷åñêîå ìåñòî òî÷åê ïëîñêîñòè (𝑟, 𝑧), îòâå÷àþùåå

óñëîâèþ | ∇𝜙(𝑟, 𝑧) |> 0.3.

Êàæäîå èçîáðàæåíèå èç íàáîðà, ïðåäñòàâëåííîãî íà Ðèñóíêå 30, ïîëó÷åíî

ïðè ôèêñàöèè öåíòðîâ çâåçä â òî÷êàõ 𝑧1 è 𝑧2, îáîçíà÷åííûõ âåðòèêàëüíûìè

ëèíèÿìè, òàê ÷òî 𝐷 = 𝑧2−𝑧1. Íàáîð íà Ðèñóíêå 30(à) îòâå÷àåò ñáëèæåíèþ çâåçä

(÷èòàåòñÿ ñâåðõó âíèç), à íàáîð íà Ðèñóíêå 30(á) � èõ ðàñõîæäåíèþ (÷èòàåòñÿ

ñíèçó ââåðõ).

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàñ÷åò êàæäîé ñëåäóþùåé êîíôîðìàöèè áàçèðóåòñÿ

íà ïðåäûäóùåì ðàñ÷åòå â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ, ïîýòîìó

êàæäîå ðåøåíèå ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëüíîìó ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåðãèè,

ðàñïîëîæåííîìó íàèáîëåå áëèçêî ê íà÷àëüíîìó ïðåäïîëîæåíèþ. Î÷åâèäíî,

ðàçëè÷èÿ, íàáëþäàåìûå ïðè ñáëèæåíèè è ðàñõîæäåíèè çâåçä, ñâèäåòåëüñòâóþò

î ñóùåñòâîâàíèè ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé.

Ïðè 𝜙𝑠 = 10−4, 𝜒 = 1.5 îáå çâåçäû ñàìè ïî ñåáå èçíà÷àëüíî íàõîäÿòñÿ

â êâàçèìèöåëëÿðíîì ñîñòîÿíèè. Íà Ðèñóíêå 29 ïåðåñå÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïóíêòèðíûõ ëèíèé ëåæèò â äâóõôàçíîé (÷åðíîé) îáëàñòè.

Âíà÷àëå, êîãäà ðàññòîÿíèå 𝐷 âåëèêî (âåðõíèé ãðàôèê èç íàáîðà íà

Ðèñóíêå 30(à)), çâåçäû ïðàêòè÷åñêè íå èñïûòûâàþò âçàèìîäåéñòâèÿ. Âèäíî

äâà ÷åòêî âûðàæåííûõ ÿäðà ñôåðè÷åñêîé ôîðìû. Ïðè ñáëèæåíèè ôîðìà ÿäåð

ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ âïëîòü äî 𝐷 = 8, êîãäà èõ ïîâåðõíîñòè ïî÷òè êàñàþòñÿ

äðóã äðóãà. Ïðè𝐷 = 7 ïðîèñõîäèò ñëèÿíèå äâóõ ÿäåð â îäíî ÿäðî ýëëèïòè÷åñêîé

ôîðìû. Ïðè äàëüíåéøåì ñáëèæåíèè òî÷åê ïðèøèâêè îáúåäèíåííîå ÿäðî

ñòàíîâèòñÿ ñôåðè÷åñêèì, è ïðè ìàêñèìàëüíîì ñáëèæåíèè, ïðè 𝐷 = 1, ñèñòåìà
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Ðèñóíîê 30 � Ãðàíèöû êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ 𝐷

ìåæäó öåíòðàìè äâóõ êâàçèìèöåëëÿðíûõ çâåçä èç 𝑀 = 5 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30

çâåíüåâ. Ïàðàìåòðû ðàñòâîðèòåëÿ 𝜙𝑠 = 10−4, 𝜒 = 1.5. (à) � ñáëèæåíèå, (á) �

ðàñõîæäåíèå çâåçä.
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ôàêòè÷åñêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êâàçèìèöåëëó, ñôîðìèðîâàííóþ çâåçäîé èç

óäâîåííîãî ÷èñëà ëó÷åé (𝑀 = 10).

Ïðè óäàëåíèè òî÷åê ïðèøèâêè äðóã îò äðóãà (Ðèñóíîê 30(á)) îáùåå ÿäðî

ñíîâà âûòÿãèâàåòñÿ ïðåâðàùàÿñü â ýëëèïñîèä, è ðàçäåëÿåòñÿ íà äâà ïðè 𝐷 =

10. Çàìåòèì, ÷òî ðàçäåëåíèå ïðîèñõîäèò íà ðàññòîÿíèè 𝐷, áîëüøåì, ÷åì

ïðè ñëèÿíèè. Òàê â èíòåðâàëå 7 < 𝐷 < 10 ñèñòåìà èç äâóõ çâåçä ìîæåò

íàõîäèòüñÿ â äâóõ ñîñòîÿíèÿõ � ñ ðàçäåëåííûìè èëè îáúåäèíåííûìè ÿäðàìè.

Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå (Ðèñóíîê 34), ïåðâîå èç ñîñòîÿíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ

á�oëüøåé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé, ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Ïîñëå

ðàçäåëåíèÿ îáà ÿäðà èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó è êàðòèíû ðàñõîæäåíèÿ è

ñáëèæåíèÿ íå îòëè÷àþòñÿ.

Íå÷óâñòâèòåëüíîñòü ôîðìû ÿäåð (ïîêà îíè íå ñëèïëèñü) ê ñáëèæåíèþ

çâåçä íå óäèâèòåëüíà. Ñôåðè÷åñêàÿ ôîðìà îïðåäåëÿåòñÿ ìèíèìèçàöèåé

ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðü íà ïîâåðõíîñòè íåçàðÿæåííîãî ÿäðà, ñòàáèëèçèðîâàííîãî

ãèäðîôîáíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Òàê êàê ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ

êîðîòêîäåéñòâóþùèå (â íàøåé ìîäåëè îíè ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ òîëüêî â ïðåäåëàõ

îäíîãî ñëîÿ ðåøåòêè), ôîðìà ÿäåð íå ÷óâñòâèòåëüíà ê ñáëèæåíèþ çâåçä äî òåõ

ïîð, ïîêà îíè íå êîñíóòñÿ äðóã äðóãà. Îäíàêî, õîòÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ,

ïîêà íåò íåïîñðåäñòâåííîãî êîíòàêòà ÿäåð, èõ ôîðìà è ñîõðàíÿåòñÿ, äåòàëüíûé

àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ôîðìèðóþùåãî ÿäðà, ðàñòåò ïî

ìåðå ñáëèæåíèÿ çâåçä.

Ïåðåõîä ëó÷åé â ÿäðî. Ðàññìîòðèì âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó îòäåëüíî

âçÿòîé çâåçäû ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê íåé âòîðîé. Íà Ðèñóíêå 31 èçîáðàæåíû

êîíòóðû ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè îäíîé èç çâåçä, ïðè îòñóòñòâèè ñîñåäíåé (ñð.

ñ Ðèñóíêîì 28(à)) è ïðè íàëè÷èè ðÿäîì (ñïðàâà) òàêîé æå çâåçäû íà ðàññòîÿíèè

𝐷 = 15, 10 è 7. Ñëó÷àè 𝐷 = 15 è 10 ñîîòâåòñòâóþò äâóì ðàçäåëåííûì

êâàçèìèöåëëàì, à 𝐷 = 7 � îäíîé åäèíîé çâåçäå ñ âûòÿíóòûì ÿäðîì.
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Ðèñóíîê 31 � Êîíòóðíîå èçîáðàæåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè 𝜑

â ëåâîé çâåçäå. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû êîíòóðû ïëîòíîñòè ïðàâîé

çâåçäû. D � ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè çâåçä. ×èñëà âîçëå êîíòóðîâ �

çíà÷åíèÿ ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè. (à) � óåäèíåííàÿ êâàçèìèöåëëà; (á, â, ã) �

ñîîòâåòñòâåííî êîíòóðû ïëîòíîñòè ïðè 𝐷 = 15, 10 è 7. Âåðòèêàëüíûå ïðÿìûå

îáîçíà÷àþò êîîðäèíàòû ¾ïðèøèâêè¿ îáåèõ çâåçä 𝑧1 è 𝑧2.
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Íà ïðèâåäåííîì Ðèñóíêå 31 âèäíî, ÷òî ïðè ñáëèæåíèè çâåçä íè ðàçìåðû

âíåøíèõ ÷àñòåé êîðîíû îòäåëüíî âçÿòîé (ëåâîé) çâåçäû, íè åå ïëîòíîñòü

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàìåòðàìè íå âîçìóùåííîé

êâàçèìèöåëëû (𝐷 = ∞). Ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ, îäíàêî, ïðåòåðïåâàåò

âíóòðåííÿÿ ÷àñòü êîðîíû çâåçäû (ïðàâàÿ ÷àñòü ëåâîé çâåçäû). Ýòà ÷àñòü

êîðîíû ñæèìàåòñÿ. Ïðè÷èíà óõîäà ëó÷åé èç âíóòðåííåé ÷àñòè êîðîíû î÷åâèäíà.

Ïîëèýëåêòðîëèòíûå ëó÷è íåñóò çíà÷èòåëüíûé çàðÿä è ñèëüíî îòòàëêèâàþòñÿ îò

ëó÷åé âñòðå÷íîé çâåçäû. Èíòåðåñíî, îäíàêî, òî, ÷òî óõîä ëó÷åé èç âíóòðåííåé

îáëàñòè íå ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ðîñòà ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè âî âíåøíåé ÷àñòè

êîðîíû. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî â äâóõôàçíîé çâåçäå (â ñëó÷àå 𝜙𝑠 = 10−4) âìåñòî

òîãî, ÷òîáû çàãèáàòüñÿ, ëó÷è ïåðåõîäÿò èç ôàçû êîðîíû â ÿäðî, óâåëè÷èâàÿ òåì

ñàìûì åãî îáúåì. Ôîðìà ÿäðà îñòàåòñÿ ïðè ýòîì ñôåðè÷åñêîé. Ïðè ïåðåõîäå îò

ñëó÷àÿ 𝐷 = ∞ ê 𝐷 = 10 ðàäèóñ ÿäðà èçìåíÿåòñÿ ñ 8.5 äî 9.0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà ÿäðà íà ∼60 ÿ÷ååê.

Ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ÷èñëà öåïåé â ÿäðå ïî ìåðå ñáëèæåíèÿ çâåçä

ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà Ðèñóíêå 32. Äàííûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ äâóõôàçíîé

ñòðóêòóðîé çâåçä. Äâå ñîñóùåñòâóþùèå ôàçû äîëæíû íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè.

Ðîñò ÷èñëà ëó÷åé âî âíåøíåé ÷àñòè êîðîíû ïðèâåë áû ê çàìåòíîìó ïîâûøåíèþ

èõ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà èç-çà óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè ýòîé ÷àñòè êîðîíû.

Íàïðîòèâ, ââåäåíèå ¾ëèøíèõ¿ ëó÷åé â ÿäðî íå ìåíÿåò ïëîòíîñòè ÿäðà

(îïðåäåëÿåìîé òîëüêî ïàðàìåòðîì 𝜒) è ìàëî ñêàçûâàåòñÿ íà õèìè÷åñêîì

ïîòåíöèàëå ëó÷à. Ðàâíîâåñèå ìèêðîôàç â êàæäîé èç çâåçä ïðè èõ ñáëèæåíèè

îáåñïå÷èâàåòñÿ ïóòåì ïåðåõîäà îñíîâíîé ÷àñòè ¾âûòåñíåííûõ¿ èç âíóòðåííèõ

÷àñòåé êîðîíû öåïåé â ÿäðà êâàçèìèöåëë. Çàìåòèì, ÷òî ìîìåíò êàñàíèÿ ÿäåð

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîì äîëè ñêîëëàïñèðîâàííûõ ëó÷åé, îáóñëîâëåííûì ðåçêèì

óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïëîòíîé ôàçû ïðè ïåðåõîäå îò äâóõ ñôåðè÷åñêèõ ¾êàïåëü¿

ê åäèíîé ýëëèïñîèäàëüíîé.
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Ðèñóíîê 32 � Êîëè÷åñòâî êîíöîâ öåïåé îáåèõ çâåçä, ïîïàâøèõ â

êîëëàïñèðîâàííóþ ôàçó, â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó öåíòðàìè çâåçä

ïðè 𝜙𝑠 = 10−4. Ïîä êîëëàïñèðîâàííîé ôàçîé ïîíèìàåòñÿ îáëàñòü, â êîòîðîé

𝜙 > 0.02. 1 � ñáëèæåíèå çâåçä, 2 � ðàñõîæäåíèå.

Ôîðìèðîâàíèå êâàçèìèöåë ïðè âçàèìîäåéñòâèè. Ðîñò ÷èñëà ëó÷åé â

êîëëàïñèðîâàííîé ôàçå ñ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó çâåçäàìè ïðîÿâëÿåòñÿ

åùå âûðàçèòåëüíåå â òîì ñëó÷àå, êîãäà äâå çâåçäû, êîòîðûå èçíà÷àëüíî

íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè íàõîäèëèñü â îäíîôàçíîì (íå êâàçèìèöåëëÿðíîì)

ñîñòîÿíèè, ïðè ñáëèæåíèè ôîðìèðóþò äâå êâàçèìèöåëëû. Òàêîå ïîâåäåíèå

çâåçä èçîáðàæåíî íà Ðèñóíêå 33. Çäåñü, êàê è íà Ðèñóíêå 30, ïîêàçàíû

ãðàíèöû êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû â çàâèñèìîñòè îò 𝐷 äëÿ äâóõ çâåçä èç

𝑀 = 5 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30 çâåíüåâ êàæäûé. Ïàðàìåòðû ðàñòâîðà âûáðàíû

ñîîòâåòñòâóþùèìè âåðõíåìó ïåðåñå÷åíèþ ïóíêòèðíûõ ïðÿìûõ íà ôàçîâîé

äèàãðàììå Ðèñóíîê 29(á), à èìåííî 𝜙𝑠 = 4 · 10−4, 𝜒 = 1.5 (ñåðàÿ îáëàñòü

äèàãðàììû). Ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ îäèíî÷íàÿ çâåçäà èç 𝑀 = 5 ëó÷åé íàõîäèòñÿ â

íàáóõøåì ñîñòîÿíèè, à çâåçäà èç 𝑀 = 10 ëó÷åé � êâàçèìèöåëëÿðíà. Âèäíî, ÷òî
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Ðèñóíîê 33 � Ãðàíèöû êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ 𝐷

ìåæäó öåíòðàìè äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ çâåçä èç 𝑀 = 5 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30

ìîíîìåðîâ. Ïàðàìåòðû ðàñòâîðèòåëÿ 𝜙𝑠 = 4 × 10−4, 𝜒 = 1.5. (à) � ñáëèæåíèå,

(á) � ðàñõîæäåíèå çâåçä.
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ïðè ñáëèæåíèè âïëîòü äî 𝐷 = 22 ó îáåèõ çâåçä îòñóòñòâóåò êîëëàïñèðîâàííàÿ

ôàçà (Ðèñóíîê 33(à)). Ïðè 𝐷 = 21 â öåòðàõ çâåçä çàðîæäàþòñÿ ÿäðà, êîòîðûå

óâåëè÷èâàþòñÿ âïëîòü äî 𝐷 = 6. Äàëåå ÿäðà ñëèâàþòñÿ � îáå çâåçäû òåïåðü

ôàêòè÷åñêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíó äåñÿòèëó÷åâóþ è ôîðìèðóþò åäèíóþ

êâàçèìèöåëëó. Ïðè ðàñõîæäåíèè (Ðèñóíîê 33(á)) åäèíîå ÿäðî óñòîé÷èâî âïëîòü

äî 𝐷 = 8, ò.å. â îáëàñòè ñëèÿíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ÿäåð ñíîâà íàáëþäàåòñÿ

ãèñòåðåçèñ (ñð. ñ Ðèñóíêîì 30).

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ. Íà Ðèñóíêå 34 ïðèâåäåíà

çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû äâóõ çâåçä îò ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó

íèìè ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè â ðàñòâîðå. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ

îòñ÷èòàíà îò çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè 𝐷 = 30, ∆𝐹 = 𝐹 (𝐷) − 𝐹 (𝐷 = 30).

Áóäåì òðàêòîâàòü ðàçíîñòü ∆𝐹 êàê ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ çâåçä, ïðåíåáðåãàÿ

èçìåíåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå îò èçîëèðîâàííûõ çâåçä äî èõ

ñáëèæåíèÿ íà ðàññòîÿíèå 𝐷 = 30.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ðàçëè÷èå ïîâåäåíèÿ äàííûõ

çàâèñèìîñòåé â îáëàñòè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ è â îáëàñòè íèçêèõ èîííûõ ñèë,

íà Ðèñóíêå 34 îíè ïðèâåäåíû íà äâóõ ãðàôèêàõ, (à) è (á) ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê âèäíî èç Ðèñóíêà 34, êîãäà èçîëèðîâàííûå çâåçäû êàê ïÿòè-, òàê

è äåñÿòèèëó÷åâûå, èìåþò ðàçâåðíóòûå îäíîôàçíûå êîíôîðìàöèè, à ýòî

ðåàëèçóåòñÿ ïðè 𝜙𝑠 = 4 × 10−3 è 10−3 (âåðõíèé ãðàôèê), ñâîáîäíàÿ

ýíåðãèÿ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ∆𝐹 ìîíîòîííî ðàñòåò ñ óìåíüøåíèåì 𝐷. Ýòî

îáóñëîâëåíî íåîáõîäèìîñòüþ çàãèáàíèÿ ëó÷åé, è ñîîòâåòñòâóþùåé ïîòåðåé

êîíôèãóðàöèîííîé ýíòðîïèè ñèñòåìû [57, 102, 103]. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

ñîëè â ýòîì ñëó÷àå ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïðè 𝜙𝑠 = 10−4, 𝜙𝑠 = 4 · 10−5 è 𝜙𝑠 = 10−5 èçîëèðîâàííûå çâåçäû èç

ïÿòè ëó÷åé, ðàâíî êàê è äåñÿòèëó÷åâûå èìåþò äâóõôàçíûå êîíôîðìàöèè. Â

ýòîì ñëó÷àå âìåñòî òîãî, ÷òîáû çàãèáàòüñÿ, ó âåòâåé ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

ïåðåõîäà â êîëëàïñèðîâàííóþ ôàçó. Íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ çâåçäû ïî-
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Ðèñóíîê 34 � Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çâåçä â çàâèñèìîñòè îò

ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 (îòñ÷åò îò

ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè 𝐷 = 30). Íà îáîèõ Ðèñóíêàõ îäèí è òîò æå íàáîð

êðèâûõ. Íà âåðõíåì Ðèñóíêå (à) âûäåëåíû êðèâûå ñîîòâåòñòâóþùèå

îòíîñèòåëüíî âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå, à íà íèæíåì (á) �

íèçêîé. Íåîäíîçíà÷íîñòè çàâèñèìîñòåé ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 è 4 × 10−4 ñâÿçàíû ñ

ïðîÿâëåíèåì ãèñòåðåçèñà, ïðè ýòîì ðàâíîâåñíûì (íèæíèì) çíà÷åíèÿì ∆𝐹

ñîîòâåòñòâóåò ðàñõîæäåíèå çâåçä.
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ïðåæíåìó îòòàëêèâàþòñÿ, îäíàêî ýòî ñâÿçàíî â áîëüøåé ñòåïåíè ñ óìåíüøåíèåì

äîñòóïíîãî äëÿ ñâÿçàííûõ èîíîâ îáúåìà. Îòòàëêèâàíèå ñîõðàíÿåòñÿ äî òåõ

ïîð, ïîêà ÿäðà êâàçèìèöåëë ñîõðàíÿþò èíäèâèäóàëüíîñòü, à ïðè ñëèÿíèè äâóõ

ÿäåð â ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïîÿâëÿåòñÿ ëîêàëüíûé ìèíèìóì. Îòìåòèì,

÷òî äàííîìó ìèíèìóìó îòâå÷àåò íå ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íàÿ ôîðìà ÿäðà

îáúåäèíåííîé êâàçèìèöåëëû, à áîëåå èëè ìåíåå âûòÿíóòàÿ, ýëëèïñîèäàëüíàÿ

ôîðìà (ñð. ñ Ðèñóíêîì 30). Ñ óìåíüøåíèåì 𝜙𝑠 ðàñòåò äîëÿ ñêîëëàïñèðîâàííîé

ìèêðîôàçû è, ñëåäîâàòåëüíî, óñèëèâàåòñÿ ïðèòÿæåíèå íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ

è îñëàáåâàåò îòòàëêèâàíèå íà áîëüøèõ. Â îáëàñòè ãèñòåðåçèñà áîëåå

óñòîé÷èâîé êîíôîðìàöèè, òî åñòü ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè,

ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèå ñ îáúåäèíåííûì ÿäðîì, êîòîðîå ðåàëèçóåòñÿ ïðè

ðàñõîæäåíèè çâåçä.

Ñëó÷àé 𝜙𝑠 = 4 × 10−4 ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ìåæäó äâóìÿ

ðàññìîòðåííûìè. Çâåçäû èç 𝑀 = 5 ëó÷åé â ýòîì ñëó÷àå èìåþò ðàçâåðíóòûå

êîíôîðìàöèè, ïîêà ðàññòîÿíèå 𝐷 ìåæäó íèìè âåëèêî, à ñóììàðíàÿ çâåçäà èç

äåñÿòè ëó÷åé ïðè ýòîì èìååò äâóõôàçíóþ êîíôîðìàöèþ. Ïðè ñáëèæåíèè çâåçä

îíè ñòàíîâÿòñÿ äâóõôàçíûìè, íî èõ ÿäðà íå âåëèêè, òàê ÷òî ñëèÿíèå ÿäåð, õîòÿ è

èçìåíÿåò íàêëîí çàâèñèìîñòè ∆𝐹 (𝐷), íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîòåíöèàëüíîé

ÿìû.

3.3.4. Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ

Èòàê, â íàñòîÿùåé ÷àñòè ðàáîòû ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ

óðàâíåíèé ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ (ìåòîä Ñõîéòåíñà�Ôëèðà) èññëåäîâàíî

âçàèìîäåéñòâèå äâóõ ïîëèìåðíûõ àìôèôèëüíûõ èîíèçóþùèõñÿ çâåçä â âîäíî-

ñîëåâîì ðàñòâîðå ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè. Çíà÷åíèå pH áûëî âûáðàííûì

áëèçêèì ê ïàðàìåòðó p𝐾 çâåíüåâ, ÷òî îáåñïå÷èâàëî èõ ÷àñòè÷íóþ èîíèçàöèþ

ïðè ïîãðóæåíèè â ñðåäó. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âçàèìîäåéñòâèå çâåçä, çâåíüÿ

êîòîðûõ â íåçàðÿæåííîì ñîñòîÿíèè ãèäðîôîáíû (ïàðàìåòð Ôëîðè�Õàããèíñà
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𝜒 = 1.5) ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå 𝜙𝑠 îò 10−5 äî 4 × 10−3 è

ïîêàçàíî, ÷òî:

∙ èçìåíåíèå 𝜙𝑠 ìåíÿåò õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ çâåçä. Ïðè ïðåäåëüíî íèçêîé

êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 = 10−5 çâåçäû âçàèìîäåéñòâóþò ëèøü íà ìàëûõ

ðàññòîÿíèÿõ, ïðè÷åì ýòî âçàèìîäåéñòâèå íîñèò õàðàêòåð ïðèòÿæåíèÿ. Ïðè

𝜙𝑠 = 10−3 è 4 × 10−3 âçàèìîäåéñòâèå çâåçä ÿâëÿåòñÿ îòòàëêèâàíèåì. Â

ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè çíà÷åíèé 𝜙𝑠 = 10−4 è 4 × 10−4 âçàèìîäåéñòâèå

çâåçä íîñèò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð: íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ çâåçäû

îòòàëêèâàþòñÿ, êàê è ïðè áîëüøèõ 𝜙𝑠 (â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå 𝜙𝑠),

òîãäà êàê íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ îòòàëêèâàíèå ñìåíÿåòñÿ ïðèòÿæåíèåì,

èìååòñÿ ëîêàëüíûé ìèíèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ïîäîáíûé ìèíèìóìó,

íàáëþäàåìîìó ïðè 𝜙𝑠 = 10−5 è 4 × 10−5.

∙ ðàçëè÷èÿ õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ñâÿçàíû ñ ðàçíîîáðàçèåì êîíôîðìàöèé

èññëåäóåìûõ çâåçä â âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå. Â ïðàêòè÷åñêè áåññîëåâîì

ðàñòâîðå, ïðè 𝜙𝑠 = 10−5 è 4 × 10−5, çâåçäà èìååò êîìïàêòíóþ

ñòðóêòóðó è ïðàêòè÷åñêè íå íåñåò çàðÿäà. Ãèäðîôîáíîñòü íåçàðÿæåííûõ

çâåíüåâ îáóñëàâëèâàåò âçàèìíîå ïðèòÿæåíèå çâåçä, íî ¾âêëþ÷àåòñÿ¿

òîëüêî ïðè èõ íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå, êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ ïðè

ñèëüíîì ñáëèæåíèè. Â ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó÷àå, â ñîëåâîì ðåæèìå,

ïðè 𝜙𝑠 = 10−3 è 4 × 10−3 çâåçäû ïîëíîñòüþ ðàçâåðíóòû. Çàðÿæåííûå

è ñèëüíî ðàñòÿíóòûå ëó÷è âûíóæäåíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè çàãèáàòüñÿ,

òåðÿÿ êîíôèãóðàöèîííóþ ýíòðîïèþ. Îòòàëêèâàíèå îùóùàåòñÿ íà áîëüøèõ

ðàññòîÿíèÿõ, ñîèçìåðèìûõ ñ ðàçìåðîì ñàìèõ çâåçä, è îñëàáåâàåò ñ

óñèëåíèåì ýêðàíèðîâêè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, òî åñòü ñ

ðîñòîì 𝜙𝑠. Â ïðåäåëå ñáëèæåíèÿ èç äâóõ ðàçâåðíóòûõ ïÿòèëó÷åâûõ çâåçä

ïîëó÷àåòñÿ îäíà ðàçâåðíóòàÿ äåñÿòèëó÷åâàÿ.

∙ â îñìîòè÷åñêîì ðåæèìå, ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 è 4 · 10−5 èñõîäíûå ïÿòèëó÷åâûå

çâåçäû íàõîäÿòñÿ â äâóõôàçíîì (êâàçèìèöåëëÿðíîì) ñîñòîÿíèè.
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Ïåðåêðûâàíèå èõ êîðîí ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó ÷àñòè ëó÷åé èç ìèêðîôàçû

êîðîíû â ôàçó íåçàðÿæåííûõ ÿäåð, à ñèëà îòòàëêèâàíèÿ ïîðîæäàåòñÿ

óáûëüþ òðàíñëÿöèîííîé ýíòðîïèè ñâÿçàííûõ êîíòðèîíîâ, êîòîðàÿ

â ñâîþ î÷åðåäü îáóñëîâëåíà óìåíüøåíèåì äîñòóïíîãî äëÿ íèõ îáúåìà.

Îòòàëêèâàíèå îêàçûâàåòñÿ òåì ñëàáåå, ÷åì ìåíüøå êîíöåíòðàöèÿ ñîëè. Ïðè

íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå ãèäðîôîáíûõ ÿäåð çâåçä îíè ïðèòÿãèâàþòñÿ

äðóã ê äðóãó è ñëèâàþòñÿ â åäèíîå ÿäðî.

∙ ïðè 𝜙𝑠 = 4 × 10−4 èñõîäíûå ïÿòèëó÷åâûå çâåçäû ðàçâåðíóòû. Îäíàêî ïðè

èõ ñáëèæåíèè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå èõ êîíôîðìàöèè � â êàæäîé èç çâåçä

âîçíèêàåò êîìïàêòíîå ÿäðî, çâåçäû ñòàíîâÿòñÿ äâóõôàçíûìè. Íà ìàëûõ

ðàññòîÿíèÿõ ÿäðà ñëèâàþòñÿ. Òàê, äâå îäíîôàçíûå, íàáóõøèå çâåçäû ïðè

ñáëèæåíèè îáðàçóþò îäíó êâàçèìèöåëëó.

Îñíîâíîå ñîäåðæàíèå äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíî â ðàáîòå [104].

3.4. Âçàèìîäåéñòâèå çâåçäû ñ íåïðîíèöàåìîé ñòåíêîé

Â ðàçäåëå 3.1 áûëè ðàññìîòðåíû êîíôîðìàöèè pH-÷óâñòâèòåëüíîãî

àìôèôèëüíîãî çâåçäîîáðàçíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íèçêîé

èîííîé ñèëå ðàñòâîðà â çâåçäå ðåàëèçóåòñÿ ìèêðîôàçîâî ðàññëîåííàÿ ñòðóêòóðà,

õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ íàëè÷èåì ìèêðîôàçû êîìïàêòíîãî íå çàðÿæåííîãî ÿäðà,

îêðóæåííîãî çàðÿæåííîé íàáóõøåé êîðîíîé (ò. í. êâàçèìèöåëëà). Ïðè

óâåëè÷åíèè èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, êîíôîðìàöèÿ çâåçäû ñêà÷êîîáðàçíî èç

äâóõôàçíîé ïðåâðàùàåòñÿ â îäíîôàçíóþ. Êðîìå òîãî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

íà ôàçîâîå ñîñòîÿíèå çâåçäû ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå ïðîñòðàíñòâåííûå

îãðàíè÷åíèÿ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàññìîòðåòü áîëåå äåòàëüíî ýôôåêò âëèÿíèÿ

ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé, â ýòîé ãëàâå áóäóò èññëåäîâàíû àäñîðáöèîííûå

õàðàêòåðèñòèêè ýòîãî îáúåêòà íà íåïîëÿðíóþ (ãèäðîôîáíóþ) ïîâåðõíîñòü è èõ

çàâèñèìîñòè îò èîííîé ñèëû ðàñòâîðà.
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3.4.1. Ìîäåëü

D

r

z

Ðèñóíîê 35 � Èëëþñòðàöèÿ ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ çâåçäû è ñòåíêè. Çâåçäà

íàðèñîâàíà â êâàçèìèöåëëÿðíîì ñîñòîÿíèè. Îäíî èç îñíîâàíèé öèëèíäðà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåïðîíèöàåìóþ ñòåíêó, ñîñòîÿùóþ èç ãèäðîôîáíûõ

ìíîìåðîâ. Öåíòð çâåçäû íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè 𝐷 îò ñòåíêè. 𝑟 è 𝑧 �

ðàäèàëüíàÿ è àêñèàëüíàÿ êîîðäèíàòû.

Ðàññìîòðèì çâåçäó, ñîñòîÿùóþ èç 𝑀 = 10 ëó÷åé ïî 𝑁 = 30 ìîíîìåðíûõ

çâåíüåâ â ðàìêàõ óæå èñïîëüçîâàâøåéñÿ â ïðåäûäóùåé ãëàâå ìîäåëè. Ïóñòü ïî-

ïðåæíåìó êàæäîå çâåíî ñîäåðæèò îäíîâðåìåííî èîííîãåííóþ è ãèäðîôîáíóþ

ãðóïïû. Èîíîãåííàÿ ãðóïïà õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé èîíèçàöèè p𝐾 = 6,

à ãèäðîôîáíàÿ � ïàðàìåòðîì Ôëîðè�Õàããèíñà ñðîäñòâà ïîëèìåð-ðàñòâîðèòåëü

𝜒 = 1.5. Çâåçäà ïîãðóæåíà â âîäíî-ñîëåâîé ðàñòâîð ñ pH = 7 è êîíöåíòðàöèåé

ñîëè 𝜙𝑠.

Ðàññìîòðèì, êàê îïèñàííàÿ àìôèôèëüíàÿ ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ çâåçäà

âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãèäðîôîáíîé ñòåíêîé (Ðèñóíîê 35). Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

ñòåíêà ñîñòîèò èç îäèíàêîâûõ ãèäðîôîáíûõ ÷àñòèö, ïðè÷åì âåëè÷èíà 𝜒
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ïàðàìåòðà Ôëîðè�Õàããèíñà èõ ñðîäñòâà ñ ðàñòâîðèòåëåì òàêàÿ æå, êàê è ó

çâåíüåâ çâåçäû è ðàâíà 1.5.

Áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî â çàäà÷å î âçàèìîäåéñòâèè çâåçäû è ñòåíêè

âñå êîíôîðìàöèè ñèñòåìû îáëàäàþò îñåâîé ñèììåòðèåé, ïîýòîìó äëÿ

ðàñ÷åòîâ ñíîâà, êàê è â ïðåäûäóùåé ðàçäåëå 3.3, âûáåðåì âàðèàöèþ ìåòîäà

Ñõîéòåíñà�Ôëèðà, ïðåäïîëàãàþùóþ äèñêðåòèçàöèþ ïðîñòðàíñòâà ñ ïîìîùüþ

öèëèíäðè÷åñêîé ðåøåòêè. Ãðàäèåíòû ïëîòíîñòåé êîìïîíåíòîâ â ýòîì ñëó÷àå

âîçìîæíû â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ: àêñèàëüíîì è ðàäèàëüíîì. Âñå ðàñïðåäåëåíèÿ

êîìïîíåíòîâ, òàêèì îáðàçîì, áóäóò óñðåäíåíû âäîëü êîíöåíòðè÷åñêèõ êîëåö

öèëèíäðè÷åñêîé ðåøåòêè (Ðèñóíîê 26). Áóäåì èññëåäîâàòü â ðàìêàõ äàííîé

ðåøåòêè êîíôîðìàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè çâåçäû, ó êîòîðîé öåíòð ôèêñèðîâàí

íà îñè öèëèíäðà è íà ðàññòîÿíèè 𝐷 îò ãèäðîôîáíîé ñòåíêè (Ðèñóíîê 35).

Çäåñü òàêæå ìîæíî ðàññìîòðåòü äâà ñëó÷àÿ. Ýòî, âî-ïåðâûõ, êîãäà

âçàèìîäåéñòâèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåæäó ñòåíêîé è çâåçäîé, ïðè óñëîâèè, åñëè

îòäåëüíî âçÿòàÿ â ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå çâåçäà óæå ÿâëÿåòñÿ êâàçèìèöåëëîé.

Ïðè ýòîì, ïî ìåðå äåôîðìàöèè êîðîíû äîëæåí íàáëþäàòüñÿ íåáîëüøîé

ðîñò ðàçìåðîâ ÿäðà, îáóñëîâëåííûé ïåðåõîäîì ëó÷åé â ÿäðî èç êîðîíû. Âî-

âòîðûõ, íåñêîëüêî áîëåå ñëîæíûé âàðèàíò, ïðè êîòîðîì âî âçàèìîäåéñòâèå

ïðèâîäèòñÿ èçíà÷àëüíî îäíîôàçíàÿ çâåçäà, êîòîðàÿ, îäíàêî, íàõîäèòñÿ âáëèçè

îò òî÷êè ïåðåõîäà â äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå. Â ýòîì ñëó÷àå äåôîðìàöèÿ åå

êîðîíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîæåò ïðèâåñòè ê ñïîíòàííîé èíèöèàöèè ïåðåõîäà

è îáðàçîâàíèþ êâàçèìèöåëëû. ßñíî, ÷òî îáà ýòèõ ñöåíàðèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ

îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî ëèøü ïàðàìåòðàìè ðàñòâîðà, à, â ÷àñòíîñòè, çíà÷åíèåì åãî

èîííîé ñèëû. Òàê, êàê ìîæíî âèäåòü èç ôàçîâîé äèàãðàììû íà Ðèñóíêå 29(á),

åñëè 𝜒 = 1.5, òî ïåðâûé èç íèõ ðåàëèçóåòñÿ ïðè 𝜙𝑠 = 5 · 10−4, à âòîðîé � ïðè

𝜙𝑠 = 10−3. Íèæå ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå îáà ýòè âàðèàíòà.
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3.4.2. Âçàèìîäåéñòâèå çâåçäû è ñòåíêè

Êëþ÷åâîé ðåçóëüòàò âû÷èñëåíèé ïðåäñòàâëåí íà Ðèñóíêå 36. Íà ýòèõ äâóõ

ãðàôèêàõ èçîáðàæåíû çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ∆𝐹 (𝐷)

ìåæäó çâåçäîé è ñòåíêîé îò ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó íèìè. Â êà÷åñòâå ìåðû

∆𝐹 (𝐷) èñïîëüçóåòñÿ ðàçíîñòü çíà÷åíèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû çâåçäà �

ïîâåðõíîñòü â òî÷êå 𝐷 è â òî÷êå 𝐷 = 30. Äàííûå çàâèñèìîñòè ïðèâåäåíû äëÿ

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé èîííîé ñèëû. Íà îáîèõ ãðàôèêàõ èçîáðàæåí îäèí è òîò

æå íàáîð êðèâûõ. Íà âåðõíåì ãðàôèêå (à) âûäåëåíû êðèâûå, ñîîòâåòñòâóþùèå

âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè, à íà íèæíåì (á) � íèçêîé. Ñíîâà, êàê è â ñèñòåìå

äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ çâåçä, ìîæíî âèäåòü, ÷òî ∆𝐹 èçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî

ñ èîííîé ñèëîé ðàñòâîðà. Â îáëàñòè íèçêèõ èîííûõ ñèë îíà ðàñòåò ñ ðîñòîì 𝜙𝑠,

à â îáëàñòè âûñîêèõ � ïàäàåò.

Èòàê, â îáëàñòè âûñîêîé èîííîé ñèëû, 𝜙𝑠 = 0.005 · · · 0.05 (Ðèñóíîê 36(a)),

ñóäÿ ïî íàêëîíó çàâèñèìîñòåé ∆𝐹 (𝐷), ðîñò 𝜙𝑠 ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ

îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ñòåíêîé è çâåçäîé. Ýòî ñâÿçàíî ñ âîçðàñòàþùåé ïðè ýòîì

ýêðàíèðîâêîé ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè÷åì, ïðè 𝜙𝑠 = 0.05

(÷òî áëèçêî ê êîíöåíòðàöèè ñîëè â ìîðñêîé âîäå) ýêðàíèðîâêà ìîæåò áûòü

íàñòîëüêî ñèëüíà, ÷òî íà ïåðåäíèé ïëàí âûõîäÿò ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ

çâåíüåâ çâåçäû è ñòåíêè. Îá ýòîì ìîæíî ñóäèòü ïî íàëè÷èþ ìèíèìóìà ó

ñîîòâåòñòâóþùåé êðèâîé.

Íà Ðèñóíêå 36(á) ïðåäñòàâëåíû êðèâûå âçàèìîäåéñòâèÿ ∆𝐹 (𝐷) â îáëàñòè

íèçêèõ èîííûõ ñèë, òî åñòü ïðè 𝜙𝑠 = 10−4 · · · 10−3. Çäåñü óìåñòíî îòìåòèòü

äâå ñïåöèôè÷åñêèå îñîáåííîñòè. Âî-ïåðâûõ, ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé ñèëû

ðàñòâîðà â êðèâûõ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ óñèëåíèå îòòàëêèâàíèÿ, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíûì òîìó, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêîé

êîíöåíòðàöèè ñîëè. Ñîïîñòàâëÿÿ ðåçóëüòàòû íà îáîèõ Ðèñóíêàõ 36 (à) è (á)

âèäíî, ÷òî íàèñèëüíåéøåå îòòàëêèâàíèå ìåæäó çâåçäîé è ñòåíêîé ðåàëèçóåòñÿ

ïðè íåêîòîðîì ïðîìåæóòî÷íîì çíà÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè, 𝜙𝑠 ≈ 10−3.
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Ðèñóíîê 36 � Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ∆𝐹 ≡ 𝐹 (𝐷) − 𝐹 (30) çâåçäû

êàê ôóíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó öåíòðîì çâåçäû è ïîâåðõíîñòüþ ïðè

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå. Ïðèâåäåíû äâà ñëó÷àÿ: (à)

âûñîêîé èîííîé ñèëû (𝜙𝑠 = 0.005 · · · 0.05) è (á) íèçêîé èîííîé ñèëû ðàñòâîðà

(𝜙𝑠 = 10−4 · · · 10−3). Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ñïëîøíûå ëèíèè èç Ðèñóíêà (à)

ïðîäóáëèðîâàíû ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè íà Ðèñóíêå (á) è íàîáîðîò.
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Ðèñóíîê 37 � Êîëè÷åñòâî âåòâåé çâåçäû, ôîðìèðóþùèõ êîëëàïñèðîâàííóþ

ôàçó ÿäðà 𝑀core êàê ôóíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó öåíòðîì çâåçäû è ñòåíêîé

ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè ñîëè.

Âî-âòîðûõ, êðèâûå âçàèìîäåéñòâèÿ ∆𝐹 (𝐷) ñàìè ïî ñåáå ñòàíîâÿòñÿ áîëåå

ñëîæíûìè. Íà áîëüøîì ðàçäåëåíèè çâåçäû è ñòåíêè, òî åñòü ïðè 𝐷 > 7-8

çâåçäà âñå åùå îòòàëêèâàåòñÿ îò ñòåíêè. Ïðè ìàëûõ 𝐷 îòòàëêèâàíèå ñìåíÿåòñÿ

ïðèòÿæåíèåì, î ÷åì ãîâîðèò íàëè÷èå îáëàñòè, â êîòîðîé 𝜕∆𝐹 (𝐷)/𝜕𝐷 > 0,

èíûìè ñëîâàìè ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà âáëèçè ñòåíêè, âîçëå òî÷êè 𝐷 = 4. ßñíî,

÷òî ýòî ïðèòÿæåíèå îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì êîëëàïñèðîâàííîãî ãèäðîôîáíîãî

ÿäðà. Ïðè íàèìåíüøåì èç ðàññìîòðåííûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé ñîëè, 𝜙𝑠 =

10−4, ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà íàèáîëåå âûðàæåíà è â òî æå âðåìÿ îòòàëêèâàíèå íà

áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îêàçûâàåòñÿ íàèñëàáåéøèì. Íàïðîòèâ, ïðè 𝜙𝑠 = 10−3, õîòÿ

ýôôåêò íàëè÷èÿ ãèäðîôîáíîé ôàçû è âûðàæåí, åå êîëè÷åñòâà íå äîñòàòî÷íî äëÿ

ïðèëèïàíèÿ çâåçäû ê ñòåíêå.

Ðàññìîòðèì êîíôîðìàöèè çâåçäû, à òàêæå êîíôîðìàöèîííûå ïåðåõîäû

ïðîèñõîäÿùèå â íåé, ïî ìåðå åå ïðèáëèæåíèÿ ê ïîâåðõíîñòè. Â êà÷åñòâå

õàðàêòåðèñòèêè êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ çâåçäû èñïîëüçóåì òàêóþ
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âåëè÷èíó êàê êîëè÷åñòâî ëó÷åé â ÿäðå êâàçèìèöåëëû, 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒. Êàê áûëî

ïîêàçàíî â ðàçäåëå 3.1.4, âåëè÷èíà 𝑀core ðàâíà êîëè÷åñòâó êîíöåâûõ ñåãìåíòîâ,

íàõîäÿùèõñÿ â êîëëàïñèðîâàííîé ôàçå. Ñàìà æå êîëëàïñèðîâàííàÿ ôàçà

îïðåäåëÿåòñÿ êàê îáëàñòü, â êîòîðîé ïëîòíîñòü âåùåñòâà çâåçäû 𝜙 ïðåâûøàåò

0.02. Òî åñòü, 𝑀core ðàâíî êîëè÷åñòâó êîíöåâûõ çâåíüåâ, ïîïàâøèõ â îáëàñòü, â

êîòîðîé ïîëèìåðíàÿ ïëîòíîñòü 𝜙 > 0.02. Íàïîìíèì, ÷òî â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ

ÿäðà, â îäíîôàçíîì ñîñòîÿíèè, âñå êîíöû ðàñïðåäåëåíû ïðåèìóùåñòâåííî íà

ïåðèôåðèè çâåçäû è íå ïîïàäàþò â öåíòðàëüíóþ îáëàñòü, â êîòîðîé çàâåäîìî, â

ñèëó ãåîìåòðèè çâåçäû, 𝜙 > 0.02 (Ðèñóíîê 28). Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî êîíôîðìàöèÿ

çâåçäû îäíîôàçíà, åñëè ýòà âåëè÷èíà ìåíüøå åäèíèöû.

Íà Ðèñóíêå 37 ïðèâåäåíà âåëè÷èíà 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé

ðàññòîÿíèÿ 𝐷 ìåæäó ñòåíêîé è öåíòðîì çâåçäû. ßñíî, ÷òî 𝑀𝑐𝑜𝑟𝑒 ÿâëÿåòñÿ òàêæå

è ôóíêöèåé èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, òàê ÷òî íà ýòîì Ðèñóíêå ïðèâåäåíî íåñêîëüêî

êðèâûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé 𝜙𝑠 èç äèàïàçîíà 10−4 · · · 1.6 × 10−3. Ñ ðîñòîì

èîííîé ñèëû óìåíüøàåòñÿ ðàçìåð êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû, à, ñëåäîâàòåëüíî,

è êîëè÷åñòâî ëó÷åé â íåé. Â òî æå âðåìÿ ðàñòåò èõ ÷èñëî â êîðîíå,

êîðîíà ñòàíîâèòñÿ ïëîòíåå. Ñîïðîâîæäàåòñÿ ýòî óñèëåíèåì îòòàëêèâàíèÿ íà

áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ è îäíîâðåìåííûì îñëàáëåíèåì ïðèòÿæåíèÿ íà ìàëûõ. (ñð.

Ðèñóíîê 36(á)).

Âñå êðèâûå íà Ðèñóíêå 37 äåìîíñòðèðóþò ïîñòåïåííûé ðîñò ÷èñëà

êîëëàïñèðîâàííûõ ëó÷åé ñ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ 𝐷, â îáëàñòè áîëüøèõ

𝐷, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòòàëêèâàíèþ çâåçäû è ñòåíêè. Ïåðåõîä îò îòòàëêèâàíèÿ

ê ïðèòÿæåíèþ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà

ñêîëëàïñèðîâàâøèõ ëó÷åé, êîòîðûé ñâÿçàí, î÷åâèäíî, ñ ïðèëèïàíèåì ÿäðà ê

ïîâåðõíîñòè. Ýòî ïðîèñõîäèò êàê â ñëó÷àå 𝜙𝑠 = 10−4, êîãäà èçîëèðîâàííàÿ

çâåçäà èìååò êâàçèìèöåëëÿðíóþ êîíôîðìàöèþ, òàê è ïðè 𝜙𝑠 = 10−3, êîãäà

èçîëèðîâàííàÿ çâåçäà îäíîôàçíà. Îáà ýôôåêòà ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû òåì, ÷òî

äâå ôàçû, êîëëàïñèðîâàííàÿ è íàáóõøàÿ, íàõîäÿòñÿ â äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè

äðóã ñ äðóãîì. Ñæàòèå êîðíû ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ åå ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ÷òî
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ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó âñå áîëüøåãî ÷èñëà ëó÷åé â ÿäðî. Êðîìå òîãî, àäñîðáöèÿ

ÿäðà íà ïîâåðõíîñòü ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíûõ

êîíòàêòîâ ìåæäó ãèäðîôîáíîé êîëëàïñèðîâàííîé ôàçîé è âîäîé.

Çàìåòèì, ÷òî èç Ðèñóíêà 37 ñëåäóåò, ÷òî ñàìî ïî ñåáå ïðîñòðàíñòâåííîå

îãðàíè÷åíèå êîðîíû çâåçäû ïî ìåðå åå ïðèáëèæåíèÿ ê ñòåíêå ïðè 𝜙𝑠 =

10−3 èíèöèèðóåò êîíôîðìàöèîííûé ïåðåõîä â çâåçäå. Îäíàêî êîëè÷åñòâî

ãèäðîôîáíîé ôàçû îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì äëÿ ïðèòÿæåíèÿ âñåé çâåçäû ê

ñòåíêå.

Ðàññìîòðèì äâà ñëó÷àÿ 𝜙𝑠 = 5 · 10−4 è 𝜙𝑠 = 10−3 áîëåå äåòàëüíî.

Íà Ðèñóíêå 38 èçîáðàæåíû êîíòóðû ãðàíèöû ñêîëëàïñèðîâàííîé ôàçû â

êîîðäèíàòàõ 𝑟 è 𝑧 öèëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäèíàò. Ýòè êîíòóðû, êàê è

â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå 3.3, îïðåäåëÿþòñÿ óñëîâèåì |∇𝜙| > 0.2, êîòîðîå äàåò

âîçìîæíîñòü íàèáîëåå ÷åòêî ðàçëè÷èòü ãðàíèöó êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû, åå

ðàçìåðû è ôîðìó. Ðèñóíîê 38 ñîäåðæèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè êîíòóðîâ äëÿ

ðàçëè÷íûõ𝐷 ïðè äâóõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè ñîëè 𝜙𝑠 = 5·10−4 (à) è 𝜙𝑠 = 10−3

(á).

Ðàññìîòðèì äëÿ íà÷àëà ðåçóëüòàò, ñîîòâåòñòâóþùèé 𝜙𝑠 = 5 × 10−4 (íàáîð

ïðîôèëåé èç Ðèñóíêà 38(a)). Ïðè òàêîé èîííîé ñèëå óåäèíåííàÿ çâåçäà, òî

åñòü çâåçäà, íàõîäÿùàÿñÿ íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè îò ñòåíêè, ïðè 𝐷 > 25, óæå

êâàçèìèöåëëÿðíà. Íà ýòîì ðàññòîÿíèè çâåçäà íå èñïûòûâàåò âçàèìîäåéñòâèÿ

ñî ñòåíêîé, è ãðàíèöà åå êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå

ïîëóîêðóæíîñòè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîìó ÿäðó. Ïîêà

êâàçèìèöåëëà íàõîäèòñÿ îò ñòåíêè íà ðàññòîÿíèè áîëüøåì 𝐷 = 7, ñàìà

ñòåíêà îêàçûâàåò íåïîñðåäñòâåííîå âëèÿíèå òîëüêî íà åå êîðîíó. Òàê êàê â

äâóõôàçíîé çâåçäå ñóùåñòâóåò çàïðåò íà óïëîòíåíèå êîðîíû, ëó÷è êîðîíû

âûíóæäåíû, âìåñòî òîãî ÷òîáû çàãèáàòüñÿ, ¾ñáðàñûâàòü¿ çàðÿä è ïåðåõîäèòü â

ÿäðî. Êîëè÷åñòâî ëó÷åé ïåðåøåäøèõ â ÿäðî îïðåäåëÿåòñÿ ôàçîâûì ðàâíîâåñèåì

ìåæäó ÿäðîì è äåôîðìèðîâàííîé êîðîíîé. Ýòà âåëè÷èíà ïîñòåïåííî ðàñòåò,

ïîêà 𝐷 ìåíÿåòñÿ îò 25 äî 7 (Ðèñóíîê 37), ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëàáîì óâåëè÷åíèè
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Ðèñóíîê 38 � Ïðîôèëè ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç êîëëàïñèðîâàííîãî ÿäðà è

êîðîíû çâåçäû äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé 𝐷, ïðåäñòàâëåííûé â âèäå êîíòóðíîãî

Ðèñóíêà íà ïëîñêîñòè (𝑟, 𝑧) öèëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäèíàò. Ïîëîæåíèå

ãðàíèöû îïðåäåëåíî â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì |∇𝜙| > 0.2. (à) ëåâûé ñòîëáåö

ñîäåðæèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîôèëåé ðàññ÷èòàííûõ äëÿ 𝜙𝑠 = 5 × 10−4. (b)

ïðàâûé ñòîëáåö � äëÿ 𝜙𝑠 = 10−3. Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ íà ïðîôèëÿõ óêàçûâàåò

ïîëîæåíèå 𝑧 êîîðäèíàòû öåíòðà çâåçäû.
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ðàçìåðà ÿäðà. Ïðè 𝐷 = 6 ÿäðî âíåçàïíî ïðèëèïàåò ê ïîâåðõíîñòè. Èìåííî íà

ýòîì ðàññòîÿíèè îòòàëêèâàíèå ìåæäó çâåçäîé è ñòåíêîé ñìåíÿåòñÿ ïðèòÿæåíèåì

(Ðèñóíîê 36(á)). Ïðèëèïàíèå ÿäðà ê ñòåíêå è ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì åãî äåôîðìàöèÿ

ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì ñêà÷êîîáðàçíûì óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïëîòíîé ôàçû è

êîëè÷åñòâà êîëëàïñèðîâàííûõ ëó÷åé.

Íåñêîëüêî áîëåå èíòåðåñíàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ ïðè áîëüøåé èîííîé ñèëå

ðàñòâîðà 𝜙𝑠 = 10−3. Â ýòèõ óñëîâèÿõ óåäèíåííàÿ çâåçäà èìååò îäíîôàçíóþ

êîíôîðìàöèþ, îäíàêî, äàííîå çíà÷åíèå 𝜙𝑠 íà ôàçîâîé äèàãðàììå Ðèñóíîê 29(á)

ëåæèò áëèçêî ê äâóõôàçíîé îáëàñòè. Â òàêîì ñëó÷àå ñàì ïåðåõîä ìîæåò

áûòü èíèöèèðîâàí íàëîæåíèåì íà çâåçäó ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé.

Äåéñòâèòåëüíî, èç Ðèñóíêà 37 ìîæíî âèäåòü ÷òî ýòîò ïåðåõîä ðåàëèçóåòñÿ ïðè

𝜙𝑠 = 10−3, à òàêæå è ïðè 𝜙𝑠 = 1.6 × 10−3. Íà Ðèñóíêå 38(á) ïðåäñòàâëåí íàáîð

êîíòóðíûõ Ðèñóíêîâ äëÿ ñëó÷àÿ 𝜙𝑠 = 10−3. Ïîêà çâåçäà íàõîäèòñÿ äàëåêî îò

ñòåíêè, ïðè 𝐷 = 25 íèêàêîé ìåæôàçîâîé ãðàíèöû íå íàáëþäàåòñÿ. Ïåðâûå

ïðèçíàêè çàðîæäàþùåéñÿ ôàçû ñòàíîâÿòñÿ âèäíû ïðè 𝐷 = 11, çàäîëãî äî

òîãî, êàê âíîâü îáðàçîâàííîå ÿäðî êîñíåòñÿ ïîâåðõíîñòè. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ

ê ñòåíêå ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç ñòàíîâèòñÿ âûðàæåííåå, à ðàçìåð ôàçû ÿäðà

óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè 𝐷 = 5 ÿäðî êàñàåòñÿ ïîâåðõíîñòè è ïðèëèïàåò ê íåé. È

ñíîâà àäñîðáöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì óâåëè÷åíèåì îáúåìà êîëëàïñèðîâàííîé

ôàçû è ÷èñëà ëó÷åé â ÿäðå.

3.4.3. Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ

Â çàêëþ÷åíèè ê ýòîé ãëàâå îòìåòèì, ÷òî ãèäðîôîáíàÿ pH-÷óâñòâèòåëüíàÿ

çâåçäà ìîæåò áûòü ðàññìîòðåíà êàê ¾óìíûé¿ ïîëèìåð, â ÷àñòíîñòè êîãäà

îíà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãèäðîôîáíîé ñòåíêîé. Ýôôåêò ¾èãðû¿ ìåæäó

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè è êà÷åñòâîì ðàñòâîðèòåëÿ ïîðîæäàåò

áîãàòóþ êàðòèíó àäñîðáöèîííîãî ïðîöåññà, êîòîðûé êîíòðîëèðóåòñÿ

íåñêîëüêèìè íàñòðîå÷íûìè ïàðàìåòðàìè. Íåñëîæíî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ òàêèå,

÷òîáû êîíôîðìàöèîííûé ïåðåõîä â çâåçäå ïðîèñõîäèë ïðè ôèçèîëîãè÷åñêèõ
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çíà÷åíèÿõ èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, íàïðèìåð, èçìåíÿÿ ðàñïðåäåëåíèå èîíîãåííûõ

ãðóïï âäîëü ëó÷åé çâåçäû èëè ãèäðîôîáíîñòü åå çâåíüåâ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

ïðîñòðàíñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ, íàëàãàåìûå íà çâåçäó, ìîãóò âëèÿòü íà

êîíôîðìàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ â çâåçäå. Ýòè ýôôåêòû ìîãóò áûòü âàæíûìè

äëÿ ïîíèìàíèÿ ñâîéñòâ òàêèõ çâåçä â ñëîæíîì îêðóæåíèè è, ñëåäîâàòåëüíî,

çíà÷èìû äëÿ ôèçèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â æèâûõ êëåòêàõ.

Îñíîâíîå ñîäåðæàíèå äàííîãî ðàçäåëà îïóáëèêîâàíî â ðàáîòå [105].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë èññëåäîâàí ïðîöåññ êîëëàïñà çâåçäîîáðàçíîãî

pH-÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèýëåêòðîëèòà ìîíîìåðíûå çâåíüÿ êîòîðîãî

ìîäèôèöèðîâàíû ãèäðîôîáíûìè ðàäèêàëàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî êîíôîðìàöèÿ

çâåçäû, ñîñòàâëåííîé èç òàêèõ ïîëèìåðíûõ öåïåé, â âîäíîì ðàñòâîðå

îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ âçàèìíî ïðîòèâîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè. Ãèäðîôîáíîñòü

çàñòàâëÿåò çâåíüÿ ñëèïàòüñÿ äðóã ñ äðóãîì è èçáåãàòü êîíòàêòîâ ñ ìîëåêóëàìè

ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî âåäåò ê ñæàòèþ (êîëëàïñó) öåïåé. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû

îáóñëàâëèâàþò íàáóõàíèå öåïåé. Ïðè÷åì, íàáóõàíèå ïðîèñõîäèò êàê áëàãîäàðÿ

íåïîñðåäñòâåííîìó ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ çàðÿäîâ çâåçäû,

òàê è ïîñðåäñòâîì êîíòðèîíîâ, êîòîðûå, ñòðåìÿñü ëîêàëüíî êîìïåíñèðîâàòü

ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä çâåçäû, ñîçäàþò çíà÷èòåëüíîå îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå âî

âíóòðåííåé åå îáëàñòè. Íàáóõàíèå çà ñ÷åò îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ êîíòðèîíîâ

èãðàåò, âîçìîæíî, áîëåå âàæíóþ ðîëü, ÷åì ïðÿìîå Êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå,

òàê êàê äàæå ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé èîííîé ñèëå ðàñòâîðà êîëè÷åñòâî

èîíîâ âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíîãî êëóáêà îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííûì, ÷òîáû

ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå çàðÿäîâ öåïåé çâåçäû áûëî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè èìè

ýêðàíèðîâàíî.

Ïðîòèâîäåéñòâèå ãèäðîôîáíîñòè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë îïðåäåëÿåò

íàëè÷èå ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â çâåçäå. Êîëëàïñèðîâàííîå è íàáóõøåå
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ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû îêàçûâàþòñÿ ðàçäåëåííûìè ôàçîâûì ïåðåõîäîì èëè

ôàçîâîé ãðàíèöåé, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ñêà÷îê ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè.

Âûáîð ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè,

à èìåííî, ïàðàìåòðîì ãèäðîôîáíîñòè ïîëèìåðà çâåçäû, çíà÷åíèåì pH ñðåäû

è êîëè÷åñòâîì ñâîáîäíûõ èîíîâ ñîëè. Â ïðîñòðàíñòâåííî íåîäíîðîäíûõ

ñèñòåìàõ, òàêèõ êàê ïîëèìåðíûå çâåçäû, ýòè ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ ñòàíîâÿòñÿ

ôóíêöèÿìè ëîêàëüíîé ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè. Â ðåçóëüòàòå îáå ôàçû

ñîñóùåñòâóþò äðóã ñ äðóãîì ôîðìèðóÿ íåêîòîðóþ ìóëüòèäîìåííóþ ñòðóêòóðó.

Äàííàÿ ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óíèìîëåêóëÿðíóþ ìèöåëëó,

ñôîðìèðîâàííóþ çà ñ÷åò ðàçäåëåíèÿ âñåõ âåòâåé çâåçäû íà äâå ïîïóëÿöèè

îäíà èç êîòîðûõ ôîðìèðóåò ÿäðî ìèöåëëû, à äðóãàÿ � êîðîíó. Äåëî â òîì,

÷òî, èñõîäÿ èç ÷èñòî ãåîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé, âáëèçè öåíòðà çâåçäû

îáúåìíàÿ äîëÿ åå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ îêàçûâàåòñÿ, âûøå, ÷åì âî âíåøíåé

åå ÷àñòè. Êîãäà ïîëèìåðíàÿ ïëîòíîñòü â çâåçäå îêàçûâàåòñÿ âûøå ïðåäåëüíî

äîïóñòèìîé óñëîâèÿìè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî áàëàíñà, òî åå ëó÷àì ïðèõîäèòñÿ

¾ñáðàñûâàòü¿ çàðÿä, à â íåéòðàëüíîì ñîñòîÿíèè ëó÷è çâåçäû ãèäðîôîáíû, òàê

÷òî îíè âûòåñíÿþò âîäó è ôîðìèðóþò êîìïàêòíîå ÿäðî. Âî âíåøíåé ÷àñòè

çâåçäû, ãäå îáúåìíàÿ äîëÿ çâåíüåâ íå âûñîêà, îíè îñòàþòñÿ çàðÿæåííûìè è,

åñòåñòâåííî, ãèäðîôèëüíûìè.

Ñîîòíîøåíèå ÷èñëà âåòâåé, ôîðìèðóþùèõ ÿäðî è êîðîíó, êîíòðîëèðóþòñÿ

èîííîé ñèëîé ðàñòâîðà. Ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå 𝜙𝑠 ðàçìåð êîðîíû ðàñòåò ñ

ðîñòîì 𝜙𝑠 ïîñðåäñòâîì ïåðåõîäà ëó÷åé çâåçäû èç ÿäðà â êîðîíó. Ïðè äàëüíåéøåì

ðîñòå 𝜙𝑠 çâåçäà èç ïîëíîñòüþ ãëîáóëÿðíîé, ïðîõîäÿ ÷åðåç äâóõôàçíûå ñîñòîÿíèÿ,

ñòàíîâèòñÿ ïîëíîñòüþ ðàçâåðíóòîé (îäíîôàçíîé). Â óñëîâèÿõ âûñîêîé èîííîé

ñèëû ðàçìåð çâåçäû óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì 𝜙𝑠 çà ñ÷åò ýôôåêòà ýêðàíèðîâêè

çàðÿäîâ.

Êîíôîðìàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ çâåçä îïðåäåëÿþò èõ âçàèìîäåéñòâèå äðóã

ñ äðóãîì. Çäåñü ìîæíî âûäåëèòü òðè õàðàêòåðíûõ ðåæèìà. Âî-ïåðâûõ,

ïîêà çâåçäû ãëîáóëÿðíû, ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñîëè, èõ âçàèìîäåéñòâèå
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îïðåäåëÿåòñÿ ãèäðîôîáíîñòüþ èõ ÿäåð, è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèòÿæåíèå,

äåéñòâóþùåå íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ. Âî-âòîðûõ, ïðè ïîâûøåíèè èîííîé

ñèëû ðàñòâîðà çâåçäû ñòàíîâÿòñÿ äâóõôàçíûìè è â ïðîôèëå ýíåðãèè

èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîÿâëÿåòñÿ îòòàëêèâàíèå íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ýòî

îòòàëêèâàíèå îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì çàðÿæåííûõ êîðîí, è îíî òåì ñèëüíåå,

÷åì áîëüøå äîëÿ èõ îáðàçóþùèõ ëó÷åé. Ïðèðîäà îòòàëêèâàíèÿ â ýòîì

ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ïðè ñáëèæåíèè çâåçä äîñòóïíîãî äëÿ

ñâÿçàííûõ êîíòðèîíîâ îáúåìà. Ïî ìåðå ïåðåõîäà ëó÷åé èç ÿäðà â êîðîíó

êîðîòêîäåéñòâóþùåå ïðèòÿæåíèå ãèäðîôîáíûõ ÿäåð îñëàáåâàåò. È â-òðåòüèõ,

êîãäà êîëëàïñèðîâàííàÿ ôàçà ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò, çâåçäû îòòàëêèâàþòñÿ,

ïðè÷åì, îòòàëêèâàíèå â ýòîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì

èñêëþ÷åííûì îáúåìîì ëó÷åé çâåçä è, ñëåäîâàòåëüíî, îñëàáåâàåò ñ ðîñòîì

èîííîé ñèëû.

Óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî áàëàíñà ïîëèýëåêòðîëèòíîé ñèñòåìû

îïðåäåëÿþò íàëè÷èå çàïðåùåííîé çîíû çíà÷åíèé ïîëèìåðíîé ïëîòíîñòè

â çâåçäå, òàê ÷òî ëþáîå óïëîòíåíèå åå êîðîíû ñ ïîìîùüþ íàëîæåíèÿ

ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé âëèÿåò íà õàðàêòåð è óñëîâèÿ ìèêðîôàçîâîãî

ðàññëîåíèÿ â çâåçäå. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî äî òåõ ïîð, ïîêà

ÿäðà âçàèìîäåéñòâóþùèõ êâàçèìèöåëëÿðíûõ çâåçä ðàçäåëåíû, îíè èìåþò

ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó. Èçìåíåíèÿ ôîðìû íàáëþäàþòñÿ òîëüêî â êîðîíàõ,

ïðè÷åì îíè íå ñîïðîâîæäàþòñÿ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè êîðîí, à ëó÷è ïðè

ýòîì ïî ìåðå ñáëèæåíèÿ çâåçä ïåðåõîäÿò èç êîðîí â ÿäðà. Ýôôåêò ðîñòà

äîëè ëó÷åé êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû ïðîÿâëÿåòñÿ òàêæå è ïðè âçàèìîäåéñòâèè

íåêâàçèìèöåëëÿðíûõ çâåçä, òàê âî âðåìÿ ñáëèæåíèÿ äâóõ îäíîôàçíûõ çâåçä

ñíà÷àëà êàæäàÿ èç íèõ â îòäåëüíîñòè ôîðìèðóåò âíóòðè ñåáÿ ïëîòíîå ÿäðî, à

óæå çàòåì äâå êâàçèìèöåëëû ñëèâàþòñÿ â îäíó.

Ýôôåêò âëèÿíèÿ ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé áûë ïðîäåìîíñòðèðîâàí è

ïðè âçàèìîäåéñòâèè çâåçäû ñ ãèäðîôîáíîé ñòåíêîé. Òàê, ïðè îïðåäåëåííîì

çíà÷åíèè èîííîé ñèëû, áëèçêîì ê òî÷êå ïåðåõîäà â äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå,
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ñáëèæåíèå çâåçäû è ñòåíêè èíèöèèðóåò çàðîæäåíèå ìèêðîôàçû ÿäðà.

Âçàèìîäåéñòâèå çâåçäû è ãèäðîôîáíîé ñòåíêè, âîîáùå, â îïðåäåëåííîì ñìûñëå

àíàëîãè÷íî âçàèìîäåéñòâèþ äâóõ çâåçä. Çäåñü ñíîâà, â çàâèñèìîñòè îò èîííîé

ñèëû ðàñòâîðà, ìîæíî âûäåëèòü òðè ðåæèìà âçàèìîäåéñòâèÿ: ãëîáóëÿðíîé,

êâàçèìèöåëëÿðíîé è íàáóõøåé çâåçä, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé, ñîîòâåòñòâåííî, êîðîòêîäåéñòâóþùåå ïðèòÿæåíèå, ïðèòÿæåíèå íà ìàëûõ

ðàññòîÿíèÿõ ñ îòòàëêèâàíèåì íà áîëüøèõ è ÷èñòîå îòòàëêèâàíèå.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èññëåäîâàíû êîíôîðìàöèîííûå

ñâîéñòâà ìàêðîìîëåêóë pH-÷óâñòâèòåëüíûõ çâåçäîîáðàçíûõ

ãîìîïîëèýëåêòðîëèòîâ, èõ âçàèìîäåéñòâèÿ äðóã ñ äðóãîì è ñ

íåïðîíèöàåìîé ñòåíêîé â âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ íèçêîé èîííîé ñèëû ïðîòèâîäåéñòâèå ñèë

ãèäðîôîáíîñòè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé îïðåäåëÿåò

ìèêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå â çâåçäîîáðàçíîì pH-÷óâñòâèòåëüíîì

ïîëèýëåêòðîëèòå, êîòîðîå ïðîÿâëÿåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóðû òèïà

ÿäðî�êîðîíà .

3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ìèêðîôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ

çâåçäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óíèìîëåêóëÿðíóþ ìèöåëëó, ïðè÷åì, ðàññëîåíèå

ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðàçäåëåíèÿ âåòâåé çâåçäû íà äâå ïîïóëÿöèè, îäíà èç

êîòîðûõ ôîðìèðóåò ÿäðî ìèöåëëû, à äðóãàÿ � êîðîíó.

4. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå ÷èñëà âåòâåé, ôîðìèðóþùèõ ôàçû ÿäðà è

êîðîíû, êîíòðîëèðóþòñÿ èîííîé ñèëîé ðàñòâîðà. Ñ óâåëè÷åíèåì èîííîé

ñèëû ðàñòâîðà äîëÿ êîëëàïñèðîâàííîé ôàçû óìåíüøàåòñÿ.

5. Õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ àìôèôèëüíûõ pH-÷óâñòâèòåëüíûõ çâåçä

îïðåäåëÿåòñÿ êîíôîðìàöèåé, â êîòîðîé íàõîäÿòñÿ çâåçäû, à ñëåäîâàòåëüíî è
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èîííîé ñèëîé ðàñòâîðà 𝜙𝑠 . Ïðè íèçêèõ 𝜙𝑠 ìåæäó çâåçäàìè îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïðèòÿæåíèå, à ïðè âûñîêèõ � îòòàëêèâàíèå.

6. Ïðîñòðàíñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ìèêðîôàçîâîå

ðàâíîâåñèå â çâåçäå, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ñáëèæåíèè äâóõ çâåçä, à òàêæå

ïðè ñáëèæåíèè çâåçäû è íåïðîíèöàåìîé ñòåíêè, â âèäå ôîðìèðîâàíèÿ è

ðîñòà ìèêðîôàçû ÿäðà.

7. Âçàèìîäåéñòâèå çâåçäû è ãèäðîôîáíîé ñòåíêè òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ èîííîé

ñèëîé ðàñòâîðà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèòÿæåíèå ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ 𝜙𝑠

è îòòàëêèâàíèå ïðè áîëüøèõ.
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